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Abstract 
 
This work deals with the structural and dielectric properties of Bariumtitanate (BTO) 
/ Strontiumtitanate (STO) superlattices. The investigations were carried during the 
research for a doctoral thesis on the IFW Dresden, Institute for Metallic Materials 
(under supervision of Prof. Schulz). 
These multilayers have been prepared on single crystalline STO of (100) and (111) 
orientated substrates. All films where grown in an epitaxial mode. Additional 
superlattices and Bariumstrontiumtitanate (BSTO) thin films on silicon substrates 
with platinum bottom electrodes have been prepared. Thereby, (111) fibre-textured 
polycrystalline superlattices were produced. According to our knowledge this result 
was achieved for the first time (is unique in the world at the moment).  
According to high resolution TEM investigations of (001) oriented superlattices 
multilayers with atomically thin interfaces without noticeable interdiffusion have 
been prepared. XRD pattern of a multilayer consisting of BTO and STO monolayers 
that have only a thickness adequate one unit cell of BTO respective STO confirm 
this assumption.  
Multilayers on (111) oriented STO substrates show a much higher interface 
roughness than (001) orientated films. Regarding to the examinations in this thesis 
it is suggested that the roughness is correlated with the reduction of internal 
stresses by deformation of the stack and not with interdiffusion between the 
monolayers.  
For electrical measurements the film thickness has been varied from 30 nm to 
300 nm and the periodicity in the range from 0.8 nm to 20 nm. Additionally, BSTO 
films of equivalent thickness and integral chemical composition were produced. 
Dielectical measurements were carried out in the temperature range from 20 K to 
600 K and hysteresis measurements were done. It has to be pointed out, that 
multilayers have always lower dielectrical performances then BSTO films. In all 
cases the dielectric constant (DC) decreases with decreasing film thickness. 
Multilayers of a small periodicity show the highest DC’s, decreasing with increasing 
monolayer thickness in all cases.  
The maximum of DC shifted with decreasing film thickness to higher temperatures 
thus correlating with an increase of the out of plane lattice parameter.  
In this paper the mismatch between the stack respectivly the BSTO layers and the 
substrate has widely been discussed. In the case of BSTO the dielectric data can 
be qualitatively explained with the theory of strained films, developed mainly by 
Pertsev, under the assumption of a strain gradient in the thin film.  
Strain effects do also play an important role in ferroelectric multilayers as well as 
size and coupling effects between the monolayers. An adequate theory for the 
description of the dielectric behaviour of the ferroelectric superlattice produced 
during this research does yet not exist. Some thesis where pointed out, which 
effects have to be essentially included in to a consistent theory of ferroelectric 
multilayer. Some practical tips are also given, how to prepare monolayers and 
superlattices with very high DC and exellent hysteretic behaviour.  

Kurzfassung 
 
 
Es wurden (001) und (111) orientierte symmetrische BTO/STO- Multilagen auf 
niobdotierten STO- Einkristallen abgeschieden. Hierbei wurde sowohl die 
Gesamtschichtdicke, als auch deren Periodizität variiert. Zum Vergleich wurden 
weiterhin Ba0.5Sr0.5TiO3-Mischschichten unterschiedlicher Dicke präpariert. 
Aus den HRTEM und XRD Untersuchungen kann geschlossen werden, dass alle 
erhaltenen Schichten sowohl phasenrein als auch perfekt biaxial texturiert sind. Im 
Falle der (001) orientierten Multilagen konnten atomar scharfe Grenzflächen 
zwischen Einzellagen erhalten werden, wobei sich die Einzellagendicke bis auf eine 
Monolage (0.4 nm) reduzieren lässt. Aus der Schichtdickenabhängigkeit von d(001), 
dem mittleren out-of-plane Gitterparameter der Schicht, wird geschlossen, dass die 
Schichten auf den STO-Einkristallen  Spannungsgradienten in den Schicht-
normalen besitzen und an der Grenzfläche zum Substrat am stärksten verspannt 
sind. 
Die (111) orientierten Multilagen auf den STO-Einkristallen zeigen gegenüber den 
Schichten auf den (100) orientierten STO-Einkristallen eine deutlich erhöhte 
Interfacerauhigkeit. Vermutet wird, dass dies einerseits durch die andere 
kristallographische Orientierung der Wachstumsnormalen bedingt ist, weil damit 
jeweils keine geschlossenen SrO- bzw. BaO- und TiO3-Lagen ausgebildet werden. 
Andererseits zeigen die TEM-Aufnahmen eine deutliche Zunahme der Welligkeit 
der Einzellagen mit wachsendem Abstand vom Substrat, die rein mechanischen 
Effekten zugeschrieben wird. Die Verwölbung der Einzellagen könnte damit der 
Reduzierung der mechanischen Energie innerhalb des Systems dienen, wobei die 
Netzebenen dem Verlauf der Einzellagen folgen. 
Auf platinbeschichteten Siliziumsubstraten konnten erstmals phasenreine (111) 
fasertexturierte Mischschichten und BTO/STO-Multilagen abgeschieden werden. 
Grundlage hierfür war die Optimierung des Pt/Ti/SiO2/Si Schichtsystems hinsichtlich 
seiner thermischen Stabilität bis zu 800°C. Die Textur der Schichten wird von der 
Platingrundelektrode übernommen und deren Rauhigkeit teilweise verstärkt. Eine 
mechanische Verwölbung der Einzellagen konnte hier nicht beobachtet werden. 
Für die elektrischen Messungen wurden auf allen Schichten etwa 50 nm dicke 
Platinelektroden durch eine Hartmaske mittels Elektronenstrahlverdampfung im 
Hochvakuum bei etwa 300°C aufgebracht. Anschließend wurden die Schichten an 
Luft getempert, um das Sauerstoffdefizit, dass sich bei der Elektrodenabscheidung 
einstellt, auszugleichen. 
Die elektrischen Messungen zeichnen sich durch den sehr großen untersuchten 
Temperaturbereich aus. Temperaturabhängige Messungen im Bereich von 30-
600 K finden sich für ferroelektrische Dünnschichten sehr selten in der Literatur und 
stellen für BTO/STO-Multilagen ein Novum dar. Auch die biasabhängige und 
teilweise auch temperaturabhängige Messung der Kapazität der Multilagen (C-V-
Messungen) ist bisher einmalig. Durch die temperaturabhängigen 
Hysteresemessungen wurden Einblicke in den elektrischen Polungszustand der 
Schichten erhalten. Dadurch wird eine sinnvolle Interpretation der ε(T)-Kurven erst 
möglich. Der Vorteil der Integration des Polarisationsstromes unter Verwendung 
einer Dreieckspannung als Messsignal besteht in der direkten physikalischen 
Aussage der Strom-Spannungskurven über die Schaltspannung der Schichten. 
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 Bei allen untersuchten Mischschichten und Multilagen konnte eine Verringerung der 
Dielektrizitätskonstante im Maximum ε(T) mit abnehmender Gesamtschichtdicke 
beobachtet werden. Bei dünneren Schichten ist das Maximum in ε(T) deutlich 
schwächer ausgeprägt und Tmax verschiebt sich z.T. deutlich zu höheren 
Temperaturen. Insbesondere bei den (001) orientierten Mischschichten und 
Multilagen zeigt sich, dass die Verschiebung von Tmax und die Verringerung der DK 
direkt mit dem Anwachsen des mittleren c-Achsenparameters mit abnehmender 
Schichtdicke korreliert ist. 
Aus der einfachen Theorie homogen verspannter Filme folgt ein Curie-Weiß-
Verhalten für die DK in der paraelektrischen Phase aller ferroelektrischen Filme. Ein 
generelles Absinken der DK mit abnehmender Schichtdicke kann innerhalb des 
Modells nicht erklärt werden. Die Schichten zeigen kein Curie-Weiß-Verhalten, die 
Maximumtemperatur verschiebt sich nicht linear mit der (mittleren) Verspannung der 
Schichten und die DK im Maximum nimmt mit der Schichtdicke drastisch ab, daher 
liegt die Vermutung nahe, dass die Schichten inhomogen verspannt sind. 
Es wird postuliert, dass die durch das Substrat induzierte mechanische Verspannung 
der Schicht (auch Multilagen) während des Schichtwachstums durch den 
sukzessiven Einbau von Versetzungen in die Schicht reduziert werden und dadurch 
ein Spannungsgradient entsteht. Unter dieser Annahme lassen sich die 
schichtdickenabhängigen DK-Werte der Mischschichten verstehen. Damit konform 
ist, dass in den Mischschichten auch überhalb von Tmax geringe Remanenzen 
nachgewiesen werden können, was damit begründet wird, dass sich ein kleiner Teil 
der Schicht (nahe der Grenzfläche zum Substrat) auf Grund seiner mechanischen 
Verspannung weiterhin in der ferroelektrischen Phase befindet. 
Bei allen Multilagen kann eine Verringerung der DK mit anwachsender Periodizität 
des Übergitters beobachtet werden. Ab einer bestimmten Einzellagendicke 
stabilisiert sich in den BTO-Schichten eine spontane Polarisation, wobei diese 
kritische Dicke eine Funktion der mechanischen Verspannung und der Periodizität 
ist. Dies führt zu einer Unterdrückung des Maximums ε(T), da kein echter 
Phasenübergang in den Multilagen stattfindet. Für sehr geringe Einzelschichtdicken 
variiert die Polarisation hingegen nur schwach über den Schichtstapel, diese 
Multilagen ähneln in ihrem ferroelektrischen Verhalten noch am ehesten den 
Mischschichten. 
Im Falle der (001) orientierten Multilagen findet eine deutliche Verschiebung von Tmax 
zu tieferen Temperaturen für Periodizitäten ≤ 3 nm statt, dabei liegt die 
Übergangstemperatur deutlich unterhalb der der Mischschichten. Bei diesen kleinen 
Periodizitäten  findet keine Relaxation der Fehlpassung statt. Auf Grund der 
extremen mechanische Verspannung des Übergitters erhöhen sich deutlich die 
rücktreibenden Kräfte für eine spontane Verschiebung von Ladungszentren, die zu 
einer spontanen Polarisation führen würden, dadurch wird der ferroelektrische 
Phasenübergang zu tieferen Temperaturen verschoben. Zu größeren Periodizitäten 
hin beginnen die mechanischen Spannungen zwischen den Einzellagen über den 
Einbau von Versetzungen zu relaxieren, so dass in den Einzellagen wiederum 
Spannungsgradienten ausgebildet werden. 
Das Maximum der DK bei den (111) orientierten Mischschichten entspricht dem 
strukturellen Phasenübergang von der ferroelektrischen (111) Phase in die 
ferroelektrische (101) Phase. Auch oberhalb der Maximumtemperatur können in 
diesen Schichten noch deutliche elektrische Hysteresen gemessen werden. Mit 
abnehmender Schichtdicke wird durch die Verspannung durch das Substrat dieser 
Phasenübergang zu höheren Temperaturen verschoben und die ferroelektrischen 
Phasen mit spontanen Polarisationen in die (101) und (001) Richtung des 
 Kristallgitters zunehmend unterdrückt. Durch die Präparation von (111) orientierten 
Multilagen gelingt es diese ferroelektrischen Phasen vollständig zu unterdrücken. 
Damit findet hier am Maximum ε(T) ein direkter Übergang von der ferroelektrischen 
(111) in die paraelektrische Phase statt.  
Die Mischschichten auf den Pt/~/Si-Substraten zeigen gegenüber denen auf den 
STO-Einkristallen eine deutlich geringere Schichtdickenabhängigkeit der DK und 
eine stärkere Verschiebung der Maximumtemperatur zu höheren Werten mit 
abnehmender Schichtdicke. Erklärt werden kann dies mit der Annahme eines 
geringeren Spannungsgradienten über die Schicht und einer zusätzlichen 
homogenen Verspannung des Schichtmaterials, wie sie sich z.B. durch die 
unterschiedlichen (Temperatur-) Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Schicht 
während der Abkühlung von der Depositionstemperatur auf Raumtemperatur 
ausbilden kann. Damit kommen diese Schichten dem Ideal eines homogen 
verspannten Systems näher als jene Schichten, die auf den STO-Substraten 
abgeschieden wurden. 
Das Tmax von 100 nm dicken Schichten auf den Pt/~/Si-Substraten liegt bei 
Raumtemperatur. Bei Multilagen sehr geringen Periodizitäten findet ein direkter 
Übergang von der ferroelektrischen (111) in die paraelektrische Phase statt. Beide 
Umstände bewirken, dass die Multilage mit d=100 nm und einer Periodizität von 
Λ=1.5 nm die höchste DK aller präparierten Schichten dieser Gesamtschichtdicke 
aufweist.  
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mechanische Spannungen und 
„Size-Effekte“ in vielfältiger Weise die ferroelektrischen Eigenschaften von 
Perowskiten beeinflussen. Durch die Wahl von geeigneten Substraten und/oder 
Bufferlayern, durch die Präparation von Multilagen aus Materialen unterschiedlicher 
Gitterkonstanten, sowie durch die Variation der Einzellagendickenverhältnisse, 
lassen sich diese Einflussgrößen gezielt variieren und Einblicke in die Physik dieser 
Schichten erhalten, sowie Schichteigenschaften gezielt optimieren. 
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1 Einleitung 
 
 
Materialien mit einer hohen Dielektrizitätskonstanten (DK), wie die feste Lösung  
Ba1-xSrxTiO3 (BSTO – Barium-Strontium-Titanat), besetzen eine Schlüsselposition 
bei der fortschreitenden Integration von elektrischen Speicherelementen (DRAM) 
sowie als Gate-Materialien in Transistoren hoch integrierter Schaltkreise [1]. Enthält 
dieses Mischsystem mehr als 70% Barium, so ist das Bulkmaterial bei 
Raumtemperatur ferroelektrisch und es könnte Anwendung als bleifreies System in 
remanenten Speicherelementen in der Mikroelektronik finden. Des weiteren eignet 
sich BSTO aufgrund der Nichtlinearität der dielektrischen Konstante und der 
geringen elektrischen Verluste bis zu Frequenzen von etwa 2 GHz für den Einsatz 
als frequenzveränderliche Mikrowellenleiter („tunable microwave devices“). 
Für all diese Anwendungen ist die Präparation von Dünnschichten mit Dicken von 
weniger als 100 nm Voraussetzung. Dünne Filme besitzen jedoch wesentlich 
niedrigere Dielektrizitätskonstanten als die entsprechenden Bulkmaterialien. 
Abgesehen von allgemeinen präparativen Schwierigkeiten bei der Herstellung von 
Dünnschichten spielen dabei niedrige Grenzflächenkapazitäten und Verspannungen 
des Materials eine bedeutende Rolle. Die Verspannungen resultieren unter anderem 
aus der Gitterfehlpassung zwischen Substrat und Schicht sowie aus 
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat, Elektrode 
und Schichtmaterial. In einigen Arbeiten [1- 7] werden die Auswirkungen von 
Spannungseffekten auf die DK von Monolagen anhand von thermodynamischen 
Betrachtungen (Potentiale vom Landau-Devonshire Typ) diskutiert. Pertsev ([8,9], 
Anh. B) entwickelte ein für dünne Filme angepasstes Potential durch die korrekte 
Einbeziehung der mechanischen Randbedingungen. Ein weiterer wichtiger Punkt ist 
die Betrachtung der elektrischen Eigenschaften der Grenzfläche zwischen den 
Elektroden und der Schicht. Die Unterschiede in der Austrittsarbeit der 
unterschiedlichen Materialien führen zu einem Kontaktpotential zwischen der 
Elektrode und der Schicht und zu einer an Ladungsträgern verarmten Zone im 
Dielektrikum (Kap. 6). Literatur über die dielektrischen Eigenschaften von BSTO-
Dünnfilmen ist in reicher Auswahl vorhanden. Die angegebenen Werte für die 
Dielektrizitätskonstante bei Raumtemperatur bewegen sich in Abhängigkeit von der 
Herstellungsmethode (Sol-Gel-Prozess, Sputtern, MOCVD, Laserablation), der 
Abscheidetemperatur, Schichtdicke, Substrat und Elektrodengeometrie bzw. Material 
zwischen etwa 100 und Werten deutlich über 1000 ([10 - 24], Kap. 3.1, Tab. 2). 
Die Präparation von Multilagen bestehend aus unterschiedlichen ferroelektrischen 
und/oder dielektrischen Materialien wird vielfach als Weg betrachtet, der drastischen 
Verringerung der Dielektrizitätskonstanten mit abnehmender Schichtdicke 
entgegenzuwirken und die ferroelektrischen Eigenschaften der Schichten auch zu 
sehr geringen Gesamtdicken hin zu erhalten. Eine niedrige ferroelektrische 
Übergangstemperatur und eine hohe remanente Polarisation werden angestrebt. 
Den mechanischen Spannungen, die bei der wechselseitigen Abscheidung von 
Materialien unterschiedlicher Gitterkonstante in den Schichten auftreten, soll dabei 
eine entscheidende Bedeutung zukommen. Für die theoretische Beschreibung ist 
das Wechselspiel von mechanischer Verspannung der Einzellagen gegeneinander 
durch die Gitterfehlpassung und den so genannten „Size-Effekten“, die aus den sehr 
geringen Einzelschichtdicken folgen von entscheidender Bedeutung. Hierfür 
existieren bereits einige thermodynamisch basierte Ansätze (Kap. 3.3). 
- 2 – 
___________________________________________________________________________ 
Die ersten BTO/STO-Multilagen wurden 1994 durch reaktives Verdampfen 
hergestellt [10]. Auf Grund der einfacheren Handhabbarkeit werden als 
Präparationsmethoden zumeist Laserdeposition [11, 14] sowie die MOCVD-Technik 
[13 ,15, 16] benutzt (vgl. Kap. 3.3, Tab. 3). Multilagen von sehr guter Grenzflächen-
qualität können mit Molekularstrahlepitaxie hergestellt werden [10, 17, 18]. 
Ziel dieser Arbeit war es, die ferroelektrischen Eigenschaften von BaTiO3/SrTiO3-
Multilagen (BTO/STO) systematisch in Abhängigkeit von der Periodizität (Λ, Kap. 5.1, 
Abb. 15) und der Gesamtschichtdicke zu untersuchen und nach Möglichkeit 
Korrelationen zu den strukturellen Eigenschaften der Schichten zu finden. 
Zu diesem Zweck wurden Multilagen unterschiedlicher Gesamtschichtdicke  
(30- 300 nm) unter gleichzeitiger Variation der Einzelschichtdicken (0.4- 40 nm) 
hergestellt. Es wurden sowohl symmetrische Multilagen, als auch asymmetrische 
Systeme auf elektrisch leitfähigen mit Niob dotierten SrTiO3-Einkristallen (STO:Nb) 
mit (100) Orientierung präpariert und mit festen Lösungen der gleichen integralen 
Zusammensetzung verglichen (Kap. 5.1), da für dieses System bereits einige 
Ergebnisse in der Literatur vorhanden waren. Die Präparationsmethode mittels  
off-axis PLD (Pulsed Laser Deposition, Kap. 4.1) und die große Variationsbreite der 
Periodizität und der Gesamtschichtdicke sind dabei einmalig. 
Um die Einsatzfähigkeit von BSTO-Schichten in der Mikroelektronik zu 
demonstrieren, wurden sowohl Mischschichten, als auch Multilagen auf 
platinbeschichteten Siliziumwafern präpariert 
Da die dielektrischen Eigenschaften von Dünnschichten sowohl vom Substrat, als 
auch von der Orientierung abhängig sind, wurden, um beide Systeme besser 
miteinander vergleichen zu können, einige BTO/STO-Multilagen auf Niob dotierten 
SrTiO3-Einkristallen mit (111) Orientierung abgeschieden (Kap. 5.5). 
Nach einem kurzen Überblick über die Stoffklasse der Perowskite (Kap. 2.1) werden 
in dieser Arbeit die grundlegenden theoretischen Ideen für eine einfache theoretische 
Beschreibung des ferroelektrischen Phasenüberganges von Einkristallen umrissen 
und die Unterschiede zu verspannten Filmen dargestellt (Kap. 2.2). Danach wird der 
Einfluss einer (sehr geringen) endlichen Schichtdicke auf die ferroelektrischen 
Eigenschaften diskutiert (Kap. 2.3). Weiterhin wird auf die Veränderung des 
mechanischen Spannungszustandes der Schichten durch den Einbau von 
Versetzungen in das Schichtmaterial während des Wachstums eingegangen  
(Kap. 2.4). In Kapitel 3.1 wird ein Überblick über den experimentellen 
Forschungsstand von BSTO-Schichten auf einkristallinen Substraten und die 
Spannungsabhängigkeit der ferroelektrischen Eigenschaften gegeben. In den 
Kapiteln 3.2 und 3.3 werden die wichtigsten experimentellen und theoretischen 
Veröffentlichungen zu ferroelektrische Multilagen vorgestellt. 
Im experimentellen Teil der Arbeit wird die Schichtherstellung mittels PLD kurz 
beschrieben (Kap. 4) und anschließend auf die strukturellen Eigenschaften der 
Schichten auf den unterschiedlichen Substraten eingegangen. Zur Charakterisierung  
fanden Röntgenbeugungsmethoden, XPS-Tiefenanalysen und hochauflösende 
transmissions-elektronenmikroskopische Untersuchungen Anwendung (Kap. 5). 
Ein Novum stellt die Messung der ferroelektrischen Eigenschaften der Multilagen 
über den großen Temperaturbereich von 30- 600 K dar. Dadurch und durch die 
biasabhängige Messung der Kapazität der Schichten bei Raumtemperatur lassen 
sich weit mehr Informationen und Einblicke in die Physik der Schichten erhalten, als 
durch einfache Messung der DK bei Raumtemperatur (Kap. 6). 
Durch den Vergleich der temperaturabhängigen ferroelektrischen Eigenschaften der 
Materialien auf den unterschiedlichen Substraten lassen sich Schlussfolgerungen 
über den mechanischen Spannungs- und elektrischen Polungszustand der 
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Multilagen und Mischschichten ableiten. Damit ist auch die Möglichkeit gegeben, für 
zu entwickelnde theoretische Modelle die ihnen zu Grunde liegenden Annahmen zu 
konkretisieren. 
In Kap. 7 werden die Grenzen bestehender theoretischer Modelle für verspannte 
ferroelektrische Dünnschichten und Multilagen  diskutiert und verschiedene 
unzulässige Annahmen und Vereinfachungen die ihnen zu Grunde liegen benannt.  
Auf Grundlage der durchgeführten Experimente und angestellten Überlegungen 
ergeben sich einige interessante Ansätze für weiterführende Untersuchungen, die 
dazu geeignet sind, einige der in dieser Arbeit aufgestellten Thesen zu verifizieren 
und/oder die angestrebten Materialeigenschaften weiter zu verbessern. Diese sind 
im Kapitel 8 zusammengestellt.  
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2 Grundlagen 
 
2.1  Perowskite 
 
Die Perowskite bilden eine große Kristallfamilie, die ihren Namen von einem 
speziellen Mineral (CaTiO3) erhielt, das 1839 von dem deutschstämmigen Geologen 
Gustav Rose erstmals beschrieben und nach dem russischen Mineralogen Lev 
Aleksewich Perowskie benannt wurde [25]. 
Der prinzipielle Aufbau von (primitiven) perowskitischen Materialien ist bei hohen 
Temperaturen eine einfache kubische Struktur, die drei verschiedene Ionen in der 
Form ABO3 enthält. Diese bilden zusammen ein kubisch flächenzentriertes Gitter, bei 
dem die A-Atome an den Ecken sitzen und die Sauerstoffatome auf den 
Seitenflächen (gestrichelte Linien in Abb. 1). Zusätzlich befindet sich noch ein  
B-Atom im Zentrum dieser Struktur. 
 
A n1+- Atome: 
Na+; K+; Rb+; Ag+; Ca+2; Sr+2; Ba+2; Pb+2; La+3; Pr+3; Nb+3; Bi+3; Ce+4; Th+4 
 
B n2+- Atome: 
Li+; Cu+2; Mg+2; Ti+3; V+3; Cr+3; Mn+3; Fe+3; Co+3; Ni+3; Rh+3; Zr+4; Ti+4; Mn+4; 
Ru+4; Pt+4; Nb+5; Ta+5; Mo+6; W+6 
 
Wobei gilt: n1 + n2 = 6 
 
 
 
 
Abb. 1: Einheitszelle eines primitiven Perowskites (gestrichelter Kubus) und Netzwerk 
aus Sauerstoffoktaedern 
 
Das A-Atom ist das größte Atom und bestimmt die Größe der kubisch 
flächenzentrierten (face centred cubic) Struktur. 
Neben den primitiven Perowskiten existieren auch sogenannte „layered structures“, 
wobei das Netzwerk aus Sauerstoffoktaedern durch Metalloxidebenen getrennt ist. 
A-Ion 
 
B-Ion 
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Die Elementarzelle ist dabei komplizierter als in Abb. 1 dargestellt. Besondere 
Bedeutung in der aktuellen Forschung haben bei diesen die 
Hochtemperatursupraleiter (BSCCO; YBCO) bei denen eine oder mehrere CuO-
Ebenen eingeschoben sind. Die große chemische Variabilität innerhalb dieser 
Gruppe führt gleichzeitig zu einem weiten Spektrum der physikalischen 
Eigenschaften. Es existieren dielektrische, ferroelektrische, magnetische (Colossal 
Magneto Resistance), leitfähige und supraleitende Materialien [26]. Der 
isostrukturelle Aufbau all dieser Materialien macht sie hervorragend miteinander 
kombinierbar und eröffnet vielfältige Möglichkeiten bei der Herstellung neuartiger, 
künstlicher Systeme, die verschiedene physikalischen Eigenschaften miteinander 
kombinieren (siehe auch Kap. 8). 
Bei abnehmender Temperatur ist für die geometrische Form der Elementarzelle die 
Wechselwirkungsenergie der einzelnen Atome untereinander von entscheidender 
Bedeutung [91]. Sie führt dazu, dass verschiedene strukturelle Phasenübergänge 
auftreten können, die mit einer zunehmenden Verformung des Sauerstoffoktaeders 
verbunden sind (Anh. A). Bei den Ferroelektrika innerhalb der Perowskite existieren 
dann für das B-Ion verschiedene Energieminima außerhalb des geometrischen 
Mittelpunktes des Sauerstoffoktaeders. Da das B-Ion positiv geladen, und der 
Sauerstoffoktaeder effektiv negativ geladen ist, bedeutet dies, dass ein permanentes 
Dipolmoment, d.h. eine spontane Polarisation, existiert, die durch ein äußeres 
elektrisches Feld zwischen den verschieden Gleichgewichtspositionen hin und her 
geschaltet werden kann. Am ferroelektrischen Phasenübergang werden die 
rücktreibenden Kräfte des Gitters gegen die Verschiebung der Ladungszentren 
minimal. Daraus resultieren die Maxima der Dielektrizitätskonstante dieser 
Materialien an den Phasenübergängen. 
 
 
2.2 Ferroelektrischer Phasenübergang 
 
Die einfachste Theorie für einen ferroelektrischen Phasenübergang von Einkristallen 
ist die Landau-Theorie [27]. Sie beschreibt in guter Näherung den Übergang aus der 
paraelektrischen (kubischen) in die ferroelektrische (tetragonale) Phase. Das 
thermodynamische Potential wird dabei am Phasenübergang als Taylorreihe in 
Abhängigkeit von einem Ordnungsparameter (der Polarisation) entwickelt. Der 
Phasenübergang selbst kann erster oder zweiter Ordnung sein. Die 
Charakterisierung erfolgt danach, ob die erste oder die zweite Ableitung des 
thermodynamischen Potentials nach der Polarisation eine Unstetigkeit aufweist, d.h. 
ob die remanente Polarisation am Phasenübergang von einem endlichen Wert auf 
Null springt oder kontinuierlich mit steigender Temperatur verschwindet.  
Die elektrische Polarisation selbst resultiert aus der räumlichen Verschiebung  
von positiven (Ti4+, Abb. 2) und negativen (Sauerstoffoktaeder) Ladungszentren 
gegeneinander. Sinnvoll ist es, die freie Enthalpie G zu betrachten. Die Ableitung von 
G nach dem äußeren elektrischen Feld ergibt die (negative) Polarisation, das 
bedeutet, dass für Phasenübergänge erster Art die Polarisation bei der Curie-
Temperatur (Tc) von einem endlichen Wert auf Null abfällt und bei einem Übergang 
2. Art stetig verschwindet (Anh. A). 
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Abb. 2: Asymmetrische Position des B-Ions in der (tetragonalen) ferroelektrischen 
Phase (z.B. BaTiO3). 
 
In Abb. 2 ist die tetragonale (ferroelektrische) Phase (z.B. von BaTiO3) dargestellt. 
Die B-Atome sind entlang der a, b, oder c-Achse aus der geometrischen Mitte der 
Sauerstoffoktaeder herausgerückt.  
Eine Erweiterung der Landau-Theorie stellt die Landau-Ginsburg-Devonshire-Theorie 
da. Dort werden Wechselwirkungsterme zwischen Polarisationen in unter-
schiedlichen Raumrichtungen, Wechselwirkungen zwischen der Polarisation und den 
Verspannungen (piezoelektrischer und elektrostriktiver Effekt) sowie zwischen den 
Verspannungskomponenten des Körpers explizit berücksichtigt (Anh. A, Gl. 51). 
Damit ist dieses Modell in der Lage, auch die zu tieferen Temperaturen auftretenden 
strukturellen Phasenübergänge, und die damit verbundene Orientierung der 
spontanen Polarisation in (011) bzw. (111) Richtung, von einfachen ferroelektrischen 
Perowskiten richtig zu beschreiben (Abb. 3, [28] und Anh. A). 
 
 
 
Abb. 3: Strukturelle Phasen von BaTiO3. In den ferroelektrischen Phasen liegt der 
Vektor der spontanen Polarisation jeweils in der maximal gedehnten 
Raumrichtung, die kubische Phase ist nicht ferroelektrisch.  
 
Ba-Ion 
Ti-Ion 
O-Ion 
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Ob und bei welcher Temperatur ein ferroelektrischer Phasenübergang auftritt, hängt 
von der elektronischen Struktur, speziell von der Polarität des Gitters und der Größe 
der Elementarzelle ab [91]. Strontiumtitanat zeigt unter normalen Bedingungen 
keinen ferroelektrischen Phasenübergang, für das System ist es energetisch 
günstiger bei abnehmender Temperatur, durch wechselseitige Verdrehung der 
Sauerstoffoktaeder gegeneinander, die Abstoßungskräfte zwischen den 
Sauerstoffatomen zu verringern (Abb. 4, [91]). 
 
Abb. 4: Perowskitstruktur in einer nicht ferroelektrischen Tieftemperaturphase  
(z.B. SrTiO3; CaTiO3) 
 
Allerdings kann auch im SrTiO3 eine von außen aufgeprägte Deformation des 
Kristalls eine ferroelektrische Phase in Richtung der gedehnten Kristallachse 
induzieren. Das zur Beschreibung von SrTiO3-Einkristallen geeignete 
thermodynamische Potential wurde von H. Uwe et al. [29] entwickelt. In ihm ist neben 
dem Ordnungsparameter, der die Polarisation beschreibt, noch ein zweiter 
Ordnungsparameter enthalten, der den energetischen Beitrag der Verdrehung der 
Sauerstoffoktaeder (Abb. 4) gegeneinander berücksichtigt. 
Für die theoretische Beschreibung dünner Schichten, die epitaktisch auf einem 
dicken Substrat aufwachsen, ist weder die freie Enthalpie noch die freie Energie das 
angepasste Potential. Ein solcher hinreichend dünner (idealer) Film kann als in der 
Substratebene vollständig fixiert angesehen werden, da die Gitterparameter des 
Substrates übernommen werden. In der Achse, die senkrecht zum Substrat steht, ist 
der Film frei von äußeren Kräften und daher homogen gedehnt. Das hierfür 
angepasste Potential, dessen Minimum dem thermodynamischen Gleichgewichts-
zustand des ferroelektrischen Filmes entspricht, kann durch Legendre- 
Transformation aus der freien Enthalpie oder der freien Energie gewonnen werden  
(Anh. A). Pertsev et al. [8, 30] entwickelte die entsprechende Theorie für (001) 
orientierte Filme auf einkristallinen Substraten kubischer Symmetrie, in denen in der 
a/b-Ebene der Schicht die Atompositionen durch die Gitterabstände im Substrat 
vorgegeben werden. Die Symmetrie zwischen in-plane und out-of-plane Richtungen 
ist dann aufgehoben. Die Phasenübergangstemperaturen verschieben sich linear mit 
der Dehnung (Stauchung) des entsprechenden Gitterparameters und die Richtung 
des Vektors der spontanen Polarisation hängt neben der Temperatur auch vom 
Spannungszustand der Schichten ab (Anh. A, Gl. 57 und Abb. 58). 
Ti- Ion
Sr- Ion
O- Ion
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2.3 Size-Effekte in dünnen Filmen 
 
Alle bisher vorgestellten Theorien beschreiben den ferroelektrischen 
Phasenübergang anhand eines ortsunabhängigen Entwicklungsparameters, der mit 
der Polarisation selbst identifiziert werden kann. Zu rechtfertigen ist dieser Ansatz 
u.a. damit, dass das Molekularfeld, das aus der Wechselwirkung der einzelnen 
Atome resultiert, als über den gesamten Körper konstant angenommen werden kann. 
Bei sehr dünnen Filmen (bzw. sehr geringen Korngrößen in Bulkmaterialien) ist die 
Anzahl der Atome in der Nähe der Oberfläche/Grenzfläche der Schicht (und damit 
der energetische Beitrag zur Gesamtenthalpie des Systems) nicht mehr zu 
vernachlässigen. Wichtig dabei ist das Verhältnis der typischen Reichweite der 
dielektrischen Dipolwechselwirkung zur Schichtdicke. Da die Translationsinvarianz 
des Systems nicht mehr gegeben ist, muss das thermodynamische Potential um 
Oberflächen- und Gradiententerme der ortsabhängigen Polarisation erweitert werden 
[31- 33]. Die theoretische Analyse des Phasenüberganges, z.B. von dünnen 
(freitragenden!) BaTiO3-Schichten anhand eines erweiterten GLD- (Ginsburg-
Landau-Devonshire) Models ergibt mit abnehmender Schichtdicke eine Verringerung 
der spontanen Polarisation, eine Verschiebung des ferroelektrischen 
Phasenüberganges zu tieferen Temperaturen und einen vollständigen Verlust der 
ferroelektrischen Eigenschaften bei Raumtemperatur unterhalb einer Schichtdicke 
von 20 nm bei BTO [33]. Molekulardynamische Rechnungen auf atomarer Ebene 
[34] bestätigen halbquantitativ die Ergebnisse der phänomenologischen Theorie. 
Freitragende Filme dieser Dicke stellen ein eher akademisches Problem da. In der 
Realität werden sie auf geeigneten Substraten abgeschieden und unterliegen somit 
anderen Randbedingungen, wie z.B. mechanischen Verspannungen. Eine Theorie 
für (001) orientierte ferroelektrische Schichten, die Größeneffekte und mechanische 
Randbedingungen berücksichtigt, wurde von Zembligotov et al. [35] auf der 
Grundlage von [8, 9] und [31- 33] ausgearbeitet. Unter Berücksichtigung der 
(homogenen) Verspannung der Filme zeigt sich, dass die Korrelationslänge der 
ferroelektrischen Wechselwirkung, die mit dem lateralen Abfall der Polarisation an 
der Oberfläche des Materials verknüpft ist, eine Funktion der Verspannung ist. Für 
Filme unter Druckspannung in der Substratebene wird sie gegenüber Bulkmaterialien 
reduziert. Der Einfluss des intrinsischen Oberflächeneffektes verringert sich 
ebenfalls. Die Temperatur des ferroelektrischen Überganges kann für sehr dünne 
epitaktische Schichten sowohl zu höheren als auch zu tieferen Temperaturen 
verschoben sein. Die Verschiebung von TC wird vom Verhältnis des 
Oberflächeneffektes und der Verspannung bestimmt. Deutlich unterhalb von TC kann 
die Polarisation in dünnen Filmen unter kompressivem Substrateinfluss gegenüber 
Massivproben erhöht sein, was auch experimentell nachgewiesen wurde  
(vgl. z.B. [36]). Der vollständige Verlust der ferroelektrischen Eigenschaften bei 
hinreichend dünnen Filmen lässt sich aber auch durch eine starke Verspannung der 
Schichten nicht vermeiden. Die Tatsache, dass die Polarisation  eine Funktion des 
Ortes ist und durch die (ortsabhängige) Variation des angepassten 
thermodynamischen Potentials bestimmt wird, bringt es mit sich, dass sich derartige 
Probleme nicht mehr analytisch lösen lassen und nur noch durch numerische 
Methoden zugänglich sind. Im Allgemeinen bleibt allerdings auch zu hinterfragen, 
inwieweit ein parametrisierter Ansatz zu vertreten ist, wenn die Entwicklungsgröße P 
große Veränderungen auf einer Längenskala unterhalb der Reichweite der 
Dipolwechselwirkung (der Korrelationslänge der ferroelektrischen Wechselwirkung) 
erfährt. 
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2.4 Spannungsabbau durch Versetzungen 
 
Bei der Abscheidung epitaktischer Schichten auf einem einkristallinen Substrat, zu 
dem eine Gitterfehlpassung existiert, wachsen die ersten Monolagen der Schicht 
vollständig kohärent auf. Dabei kommt es zu einer homogenen, zweidimensionalen, 
elastischen Verspannung des abgeschiedenen Materials. Bei zunehmender 
Schichtdicke wächst auch die elastische Energie, die durch die Verspannung in dem 
Film gespeichert wird. Ab einer bestimmten Schichtdicke wird es energetisch günstig, 
die bestehenden Verspannungen durch den Einbau von Versetzungslinien an,  
bzw. nahe der Grenzfläche Substrat/Schicht zu reduzieren (Abb. 5). Dies ist eine 
Aussage von Gleichgewichtsmodellen. Praktisch handelt es sich bei der 
Schichtabscheidung um einen Nichtgleichgewichtsprozess und der Einbau von 
Versezungen ist ein thermisch aktivierter, stochastischer Prozess, der von den 
kinetischen Abscheidebedingungen abhängig ist 
Abb. 5: Mit verschiedenen Methoden berechnete kritische Schichtdicke (hC in 
Monolagen) für den Einbau von Versetzungen in einfache Systeme  
in Abhängigkeit von derGitterfehlpassung [41]. 
 
Ein einfaches thermodynamisches Gleichgewichtsmodell stammt von van der Merwe 
[37]. Matthews et al. untersuchten als erste den Einfluss des Bildungsmechanismus 
der Versetzungen auf die kritische Schichtdicke [38, 39]. Dabei zeigt sich, dass die 
experimentell festgestellten kritischen Schichtdicken (z.B. [40]) deutlich größer sind 
als die, welche aus kontinuumsmechanischen Ansätzen resultieren. Dodson et al. 
[41] entwickelten ein kinetisches Modell für den Einbau von Versetzungen in einen 
zum Substrat (anfangs) kohärenten, metastabilen Film. Sie konnten zeigen, dass die 
kohärente Struktur des aufwachsenden Films zu weit größeren Schichtdicken hin 
erhalten bleibt, als entsprechende Gleichgewichtstheorien vorhersagen. Eine 
einheitliche und umfassende Theorie für den Spannungsabbau durch Versetzungen 
in epitaktischen Filmen existiert zum heutigen Tag allerdings nicht. Die kinetischen 
Effekte auf atomarer Ebene werden noch am ehesten durch molekulardynamische 
Simulationen des Wachstumsvorganges zugänglich. Dabei zeigen sich für einfache 
Systeme (nur eine Atomsorte, z.B. [42]) qualitative Übereinstimmungen mit den 
Ergebnissen der analytischen Ansätze. Bis zu einer bestimmten Schichtdicke 
Lattice mismatch [%]
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wachsen die Filme kohärent. Die kritische Schichtdicke wächst mit abnehmender 
Gitterfehlpassung und hängt vom Vorzeichen der Verspannung ab. Oberhalb der 
kritischen Schichtdicke ist ein Großteil der Verspannung durch den Einbau von 
Versetzungen abgebaut, dabei erhöht sich die Oberflächenrauhigkeit des Films. Die 
Kinetik des Spannungsabbaus selbst ist sensitiv vom Wachstumsprozess der Schicht 
abhängig und somit sind die kritische Schichtdicke für den Einbau von Versetzungen 
und der „residual stress“ abhängig von der Schichtpräparation. 
Die Werte für die Kontinuumstheorie in Abb. 5 (continuum model) folgen aus dem 
Ansatz von Matthews [38]. Die Werte, die aus der Energieminimierung des Systems 
folgen wurden aus der impliziten Gl. 1 bestimmt. Diese Gleichung für die kritische 
Anzahl der Lagen (hC) in Abhängigkeit von der Gitterfehlpassung (f) wurden von 
W.H. Yang et al. [43] entwickelt. Dabei ist v=1/3 und b ist ein Parameter (Gl. 1) der 
dem Atomradius proportional ist 1.   
 
( ) 


+


+
= 1ln
18 b
h
fv
bh CC π
 
Gl. 1 
Ein Modell, welches den Einbau von Versetzungen in Multilagen zur 
Spannungsminimierung auf der Grundlage ihrer thermodynamischen Stabilität 
beschreibt, wurde von Hirth et al. [44] vorgestellt. Simulationen für Multilagen, die 
aus komplizierteren Elementarzellen aufgebaut sind, existieren meines Wissens 
nicht. Die Ergebnisse für einfache Systeme lassen sich aber qualitativ auf die  
BaTiO3/SrTiO3-Multilagen übertragen. Die Relaxation gegenüber dem Substrat findet 
in der Nähe der Grenzfläche in den BaTiO3-Monolagen statt. Für sehr kleine 
Einzelschichtdicken findet kein Spannungsabbau der Einzellagen gegeneinander 
statt. Bei größer werdenden Einzelschichtdicken bildet sich ein (asymmetrisches?) 
Spannungsprofil in den Einzellagen aus. Im Falle sehr dicker Einzellagen sollten in 
deren geometrischer Mitte die Spannungen weitgehend abgebaut sein, d.h. dass 
sich die Dehnung der c-Achse vom Prozent-(kohärente Verspannung) zum Promille-
Bereich (residual stress) verringert hat. 
                                                
1 Dieser Parameter der Theorie ist proportional dem „cut off“ Radius des Wechselwirkungspotentials 
der Atome, der bei der Herleitung dieser Formel angesetzt wird. Bei Metallen stimmt er in guter 
Näherung mit dem Ionenradius überein. 
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3 Forschungsstand  
 
3.1 Dünne epitaktische Ba1-xSrxTiO3-Filme 
 
Im Gegensatz zu Bulkmaterialien zeichnen sich ferroelektrische Dünnschichten im 
Allgemeinen durch wesentlich schlechtere dielektrische Eigenschaften aus. Das 
Maximum der Dielektrizitätskonstante in Abhängigkeit von der Temperatur ist 
geringer ausgeprägt, die Absolutwerte sind deutlich kleiner (Abb. 6) und die Verluste 
höher. Auch die Veränderung der Dielektrizitätskonstante im elektrischen Feld 
(Tunabilität) wird deutlich geringer. 
Abb. 6: Vergleich der Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität einer Ba0.7Sr0.3TiO3-
Keramik mit einer typischen Dünnschicht (d=100 nm) aus dem selben Material 
[45]. 
 
Schlechte Kristallinität der Schichten, Variationen in der Kationenstöchiometrie, 
Sauerstoffdefizite, Interface- und „Size“-Effekte, sowie mechanische Spannungen, 
die aus Gitterfehlpassungen sowie unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten (vgl. Abb. 7) von Substrat und Schicht oder dem Wachstumsprozess 
selbst herrühren, werden dafür verantwortlich gemacht [46- 49]. Sehr sensibel 
reagieren die Schichteigenschaften auf die gesamte Abscheidetechnologie, d.h. auf 
das verwendete Verfahren, die jeweiligen Parameter der Abscheidung und 
eventuelle nachträgliche Temperschritte. Auch das Material der verwendeten 
Elektroden und deren Präparation hat entscheidenden Einfluss auf die dielektrischen 
und ferroelektrischen Eigenschaften der hergestellten Filme (vgl. Tab. 2). Für 
(epitaktische) Schichten des Mischsystems Ba1-xSrxTiO3 wurden in den letzten 
Jahren vielfältige Untersuchungen zur Abhängigkeit der dielektrischen Eigenschaften 
von der Schichtdicke, dem Substrat und dem Sauerstoffpartialduck während der 
Deposition durchgeführt. 
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Abb. 7: Dehnung der c-Achse von epitaktischen Ba1-xSrxTiO3-Schichten  
(220 nm) gewachsen auf mit 50 nm Pt (100) beschichteten MgO(100)-
Einkristallen [50] 
 
Ohne Anspruch auf Vollständigkeit sind einige Ergebnisse in Tab. 2 zusammen-
getragen 2.  
Für die Beurteilung der Spannungsverhältnisse in der Schicht ist ein Vergleich der  
in-plane Gitterparameter der verschiedenen Komponenten notwendig. Die 
wichtigsten finden sich in Tab. 1. 
 
Tab. 1: Zusammenstellung der in-plane Gitterparameter verschiedener Substrat-
materialien, wie sie in den Arbeiten aus Tab. 2 verwendet wurden. 
 
Material d(100) [nm] @ 300K 
LaAlO3 0.3789 
CaRuO3 0.3849 
SrTiO3 0.3905 
SrRuO3 0.3930 
Ba0.5Sr0.5TiO3 0.3947 
BaTiO3 0.3995 
MgO 0.4212 
 
Wichtig ist weiterhin zu bemerken, dass sich die Komponenten der Dielektrizitäts-
konstante von verspannten Filmen der nicht ferroelektrischen Phase in der in-plane 
Richtung (ε11) und senkrecht dazu (ε33) unterscheiden, da die Deformation des 
Gitters die Symmetrie der Raumrichtungen aufhebt (vgl. Kap. 2.2 und Anh. A, 
Gl. 56). Eine Dehnung der BTO-Schicht in Messrichtung führt, da das Material in 
dieser Raumrichtung eine spontane Polarisation besitzt, zu einer Erniedrigung der 
DK (Anh. A, Abb. 86), entsprechend eine Dehnung in der in-plane Ebene zu einer 
Erhöhung, weil die Phasenübergangstemperatur zu tieferen Temperaturen (als der 
Raumtemperatur) verschoben wird (Anh. A, Gl. 57). In Abb. 8 ist zu sehen, wie der 
kompressive Einfluss des Substrates auf die BSTO-Schicht mit abnehmender 
                                                
2 Alle Schichten wurden mittels gepulster Laser-Deposition in on-axis Geometrie abgeschieden. 
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Schichtdicke zunimmt, was zu einer zunehmenden Dehnung der c-Achse des 
Materials, bei abnehmender Schichtdicke führt (Bild links). Dementsprechend 
verringert sich die in-plane DK (ε11), da die in-plane Stauchung des Materials zu einer 
Verschiebung der in-plane Phasenübergangstemperatur zu tieferen Werten hin 
bewirkt. 
Abb. 8: Schichtdickenabhängigkeit des c-Achsenparameters und der DK in der 
Substratebene von Ba0.6Sr 0.4TiO3-Filmen auf einem Substrat geringer 
Fehlpassung [0.29(LaAlO3):0.35(Sr2TaAlO6)] (etwa 0.25% Gitterfehlpassung, 
Abbildung aus [52] übernommen). 
 
Überlagert wird dieser Effekt durch eine allgemeine, präparationsbedingte 
Gitteraufweitung (Abb. 7). Bei schichtdickenabhängigen Messungen der 
Netzebenenabstände (z.B. Kim et al. [49, 51]) zeigt sich, dass die Deformation der 
Schichten mit wachsender Dicke geringer wird, also Verspannungen sukzessiv 
abgebaut werden. Der Einbau von Versetzungen erfolgt während des 
Schichtwachstums und ist sensitiv zur Substrattemperatur und der Kinetik der 
ankommenden Teichen. In den Schichten die auf keramischen Substraten 
abgeschieden wurden, sind Spannungsgradienten vorhanden (vgl. auch Kap. 2.4), 
was wiederum impliziert, dass die ferroelektrischen Eigenschaften senkrecht zur 
Substratebene (c-Achse) ortsabhängig sind. Schichten auf Platinelektroden hingegen 
erhalten einen Großteil der Verspannung durch die Unterschiede in den thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten zwischen Schicht und Elektrode bzw. Substrat beim 
Abkühlen von der Abscheidetemperatur.  
Eine Vergrößerung der Gitterfehlpassung zwischen Substrat und Buffer führt nicht 
zwangsläufig zu einer Erhöhung des Einflusses des Substrates auf die dielektrischen 
Eigenschaften der Schicht, da die kritische Schichtdicke, bei der die Verspannungen 
durch Versetzungen abgebaut werden, mit wachsender Fehlpassung sehr schnell 
abnimmt (vgl. Kap. 2.4, Abb. 5). Damit verringert sich auch der Anteil der Schicht, der 
stark verspannt ist. Im überwiegenden Teil des Filmes liegen nur noch geringe 
Spannungen vor. So werden die gemessenen mittleren c-Achsenlängen der 
Materialien teilweise als eine effektive Fehlpassung zum Substrat interpretiert (die 
durchschnittlich eine Größenordnung kleiner ist, als die sich aus den beiden 
Gitterkonstanten der Bulkmaterialien ergebende) und die Veränderung der DK 
aufgrund der effektiven Spannungsverhältnisse mit Hilfe von Theorien für homogen 
verspannte Filme (vgl. Kap. 2.2) beschrieben, was eine qualitative Übereinstimmung 
für in-plane (ε11-) Messungen und Schichten auf Platinelektroden liefert [1, 7, 50, 54] 
(vgl. auch Kap. 6.4). 
 
    Au
to
r 
Su
bs
tra
t  
Bu
ffe
r/ 
El
ek
tro
de
 
Sy
st
em
/ 
Sc
hi
ch
td
ic
ke
 
(D
ie
le
kt
ris
ch
e)
 E
ig
en
sc
ha
fte
n 
10
0 
nm
 
C
aR
uO
3 
LA
O
(1
00
) 
10
0 
nm
 
Sr
R
uO
3 
10
0 
nm
 
C
aR
uO
3 
H
yu
n 
et
 a
l. 
[1
9]
 ε
33
 
ST
O
(1
00
) 
10
0 
nm
 
Sr
R
uO
3 
Sr
Ti
O
3 (
10
0)
 
30
0 
nm
 
ε=
60
0 
fü
r 
C
aR
uO
3 
Bu
ffe
r, 
D
K 
un
d 
Tu
na
bi
lit
ät
 
ha
lb
 
so
 
gr
oß
 f
ür
 
Sc
hi
ch
te
n 
m
it 
Sr
R
uO
3 
Bo
tto
m
 E
le
kt
ro
de
n,
 k
ei
ne
 A
bh
än
gi
gk
ei
t 
vo
m
 
Su
bs
tra
t. 
(@
 7
7  
K;
 1
00
 k
H
z,
 T
op
el
ek
tro
de
: G
ol
d)
 
Je
on
 e
t a
l. 
[2
0]
 ε
33
 
Pt
/~
/S
i 
(B
a,
Sr
)R
uO
3 
(1
00
) 
Ba
.5
Sr
.5
Ti
O
3 
16
0 
nm
 
po
ly
kr
is
ta
llin
 
ε=
60
0 
oh
ne
 B
uf
fe
rla
ye
r, 
ε=
10
50
 m
it 
7 
nm
 (B
a,
Sr
)R
uO
3, 
 
ε=
14
00
 @
 1
5 
nm
, T
un
ab
ilit
ät
 s
te
ig
t i
n 
gl
ei
ch
er
 W
ei
se
 (@
 3
00
 K
, 
10
0  
kH
z,
 T
op
el
ek
tro
de
: P
t) 
 
Bo
ik
ov
 e
t 
al
.  
[2
1]
 ε
33
 
LA
O
(1
00
) 
M
gO
(1
00
) 
Sr
R
uO
3 
(1
00
) 
20
0 
nm
 
Ba
Ti
O
3 
(1
00
) 
70
0 
nm
 
G
er
in
ge
 A
bh
än
gi
gk
ei
t d
er
 D
K 
vo
m
 S
ub
st
ra
t, 
de
ut
lic
he
 A
bh
än
gi
gk
ei
t 
vo
n 
de
r D
ep
os
iti
on
st
em
pe
ra
tu
r (
To
pe
le
kt
ro
de
: S
rR
uO
3) 
Li
 e
t a
l. 
[2
3]
 
ε 1
1 
M
gO
(1
00
) 
- 
Ba
.5
Sr
.5
Ti
O
3 
(1
00
); 
14
-5
00
 n
m
 
d(
00
1)
 s
te
ig
t v
on
 0
.3
94
 a
uf
 0
.3
95
 n
m
 
ε 1
1 f
äl
lt 
vo
n 
25
00
 (1
4 
nm
) a
uf
 1
70
0 
(1
20
 n
m
) 
In
te
rd
ig
ita
le
 E
le
kt
ro
de
n 
(@
1  
M
H
z)
 
Pa
rk
 e
t a
l. 
[2
4]
 ε
11
 
M
gO
(1
00
) 
Ba
1-
xS
r xT
iO
3 
x=
0.
1-
0.
7 
d=
10
 n
m
 
Ba
.6
Sr
.4
Ti
O
3 
(1
00
) 
40
0 
nm
 
d(
00
1)
 s
te
ig
t v
on
 0
.3
95
5 
au
f 0
.3
97
2 
nm
 
ε 
ha
t e
in
 M
ax
im
um
 b
ei
 x
=0
.3
 (1
20
0)
 A
bf
al
l z
u 
be
id
en
 
Ko
nz
en
tra
tio
ns
en
de
n 
(ε
=6
00
) 
Ki
m
 e
t a
l. 
[4
9,
 5
1]
 ε
11
 
M
gO
(1
00
) 
 
Ba
.4
Sr
.6
Ti
O
3 
(1
00
) 
40
0 
nm
 
d(
00
1)
 is
t e
in
e 
Fu
nk
tio
n 
vo
m
 S
au
er
st
of
fd
ru
ck
 w
äh
re
nd
 d
er
 D
ep
os
iti
on
. 
Fü
r d
(1
00
)=
 d
(0
01
) =
 0
.3
49
 n
m
 h
at
 ε
 (6
00
) e
in
 M
ax
im
um
. 
(In
te
rd
ig
ita
le
 E
le
kt
ro
de
n 
Au
/A
g)
 
C
an
ed
y 
et
 
al
. [
52
] ε
11
 
0.
29
LA
O
: 
0.
35
(S
r 2T
aA
lO
6) 
- 
Ba
.6
Sr
.4
Ti
O
3 (
00
1)
 
8-
35
0 
nm
 
M
on
ot
on
e 
Ve
rri
ng
er
un
g 
vo
n 
ε 1
1 m
it 
kl
ei
ne
r w
er
de
nd
er
 S
ch
ic
ht
di
ck
e 
vo
n 
14
00
 a
uf
 8
00
 (0
.2
5%
 M
is
sm
at
ch
) (
In
te
rd
ig
ita
le
 E
le
kt
ro
de
n 
10
0 
nm
 
G
ol
d)
 
T
ab
. 2
: W
ic
ht
ig
st
e 
A
rb
ei
te
n 
üb
er
 d
ie
 d
ie
le
kt
ri
sc
he
n 
E
ig
en
sc
ha
ft
en
 e
pi
ta
kt
is
ch
er
 P
er
ow
sk
its
ch
ic
ht
en
 in
 A
bh
än
gi
gk
ei
t v
on
 
de
n 
D
ep
os
iti
on
sb
ed
in
gu
ng
en
, d
em
 S
ub
st
ra
t, 
ev
tl.
 B
uf
fe
rs
ch
ic
ht
en
 u
nd
 d
er
 S
ch
ic
ht
di
ck
e 
 T
ab
. 2
: W
ic
ht
ig
st
e 
A
rb
ei
te
n 
üb
er
 d
ie
 d
ie
le
kt
ri
sc
he
n 
E
ig
en
sc
ha
ft
en
 e
pi
ta
kt
is
ch
er
 P
er
ow
sk
its
ch
ic
ht
en
 in
 A
bh
än
gi
gk
ei
t v
on
 d
en
 
D
ep
os
iti
on
sb
ed
in
gu
ng
en
, d
em
 S
ub
st
ra
t, 
ev
tl.
 B
uf
fe
rs
ch
ic
ht
en
 u
nd
 d
er
 S
ch
ic
ht
di
ck
e 
– 
Fo
rt
se
tz
un
g 
 
  Au
to
r 
Su
bs
tra
t  
Bu
ffe
r/ 
El
ek
tro
de
 
Sy
st
em
/ 
Sc
hi
ch
td
ic
ke
 
(D
ie
le
kt
ris
ch
e)
 E
ig
en
sc
ha
fte
n 
G
im
 e
t a
l. 
[5
3]
 ε
11
 
LA
O
(1
00
) 
- 
Ba
1-
xS
r xT
iO
3 
x=
0.
1-
0.
9 
  
30
0 
nm
 
Pe
ak
te
m
pe
ra
tu
r d
er
 D
K 
fü
r x
<0
.5
 u
m
 7
0  
K 
zu
 h
öh
er
en
 T
em
pe
ra
tu
re
n 
hi
n 
ve
rs
ch
ob
en
, ε
 u
nd
 T
un
ab
ilit
ät
 h
ab
en
 M
ax
im
um
 b
ei
 x
=0
.4
 (@
 
30
0  
K)
 
C
ha
ng
  
et
 a
l. 
[5
4]
 
ε 1
1 
LA
O
(1
00
) 
M
gO
(1
00
) 
5 
nm
 B
ST
 
am
or
ph
 
 
Ba
.5
Sr
.5
Ti
O
3 
50
0 
nm
 
po
ly
kr
is
ta
llin
 
In
 p
la
ne
 G
itt
er
ab
st
än
de
 (k
or
re
lie
rt 
m
it 
ε)
 d
es
 F
ilm
s 
hä
ng
en
 n
ur
 v
on
 
Sa
ue
rs
to
ffl
ee
rs
te
lle
nk
on
ze
nt
ra
tio
n 
un
d 
U
nt
er
sc
hi
ed
e 
in
 d
en
 
th
er
m
is
ch
en
 A
us
de
hn
un
gs
ko
ef
fiz
ie
nt
en
 v
on
 S
ub
st
ra
t u
nd
 B
ST
 a
b 
(k
ei
ne
 E
pi
ta
xi
e)
. D
ie
se
 k
ön
ne
n 
na
ch
trä
gl
ic
h 
du
rc
h 
An
ne
al
in
g 
be
ei
nf
lu
ss
t w
er
de
n.
 
C
ar
ls
on
 
et
 a
l. 
[4
7]
 
ε 1
1 
LA
O
(1
00
) 
M
gO
(1
00
) 
- 
Ba
.4
Sr
.6
Ti
O
3 
(1
00
); 
30
0 
nm
 
Ab
hä
ng
ig
ke
it 
de
r M
ax
im
um
te
m
pe
ra
tu
r v
on
 ε
 v
om
 S
ub
st
ra
t M
gO
 
24
2  
K/
22
7 
K,
 L
AO
 2
67
 K
/2
77
 K
 je
w
ei
ls
 a
s-
de
po
si
te
d 
/ a
nn
ea
le
d 
 
ε=
60
00
 fü
r S
ch
ic
ht
 a
uf
 M
gO
 (@
22
7 
K)
 
Ya
na
se
  
et
 a
l. 
[3
6]
 
ε 3
3 
ST
O
(1
00
) 
Sr
R
uO
3 
Ba
Ti
O
3 
12
-7
9 
nm
 
d(
00
1)
 w
äc
hs
t m
it 
ab
ne
hm
en
de
r S
ch
ic
ht
di
ck
e 
vo
n 
0.
43
5 
au
f 0
.4
37
 
de
ut
lic
he
 H
ys
te
re
se
 a
uc
h 
be
i 2
00
°C
 (T
C
 b
ul
k 
13
0°
C
!!!
) 
C
ha
ng
  
et
 a
l. 
[5
5]
 
ε 1
1 
LA
O
(1
00
) 
M
gO
(1
00
) 
- 
Ba
.5
Sr
.5
Ti
O
3 
(0
01
); 
50
0 
nm
 
 
LA
O
: ε
11
 8
70
/2
55
0 
 M
gO
:  
ε 1
1 1
54
0/
77
0 
As
-d
ep
os
ite
d 
/ a
nn
ea
le
d 
2h
 @
 1
20
0  
K 
(In
te
rd
ig
ite
le
 E
le
kt
ro
de
n 
Au
 @
 3
00
 K
 1
 G
H
z)
 
ge
te
m
pe
rte
 F
ilm
e 
ha
be
n 
kl
ei
ne
re
 G
itt
er
pa
ra
m
et
er
 
Ab
e 
et
 a
l. 
[5
0]
 ε
33
 
M
gO
(1
00
) 
Pt
 5
0 
nm
 
Ba
xS
r 1-
xT
iO
3 
(0
01
) ;
 x
=0
-1
 
22
0 
nm
 
Ve
rs
ch
ie
bu
ng
 d
er
 M
ax
im
um
te
m
pe
ra
tu
r v
on
 ε
 ( 
fü
r 2
4%
 B
a 
@
50
°C
), 
H
ys
te
re
se
 fü
r x
>0
.4
4 
be
i R
au
m
te
m
pe
ra
tu
r b
eo
ba
ch
tb
ar
. (
N
i 
To
pe
le
kt
ro
de
n,
 S
ch
ic
ht
en
 m
it 
R
F 
Sp
ut
te
rn
 h
er
ge
st
el
lt)
 
Ya
no
  
et
 a
l. 
[2
] ε
33
 
M
gO
(1
00
) 
Pt
 1
00
 n
m
 
Ba
Ti
O
3 (
10
0)
; 
7-
50
0 
nm
 
ε 
w
äc
hs
t m
on
ot
on
 m
it 
de
r S
ch
ic
ht
di
ck
e 
vo
n 
10
0 
au
f 7
00
. 
An
al
og
 s
in
kt
 d
(0
01
) u
nd
 d
(1
00
) w
ird
 g
rö
ße
r. 
 
- 18 -  3 Forschungsstand 
___________________________________________________________________________ 
3.2 Experimentelle Arbeiten: BaTiO3/SrTiO3-Multilagen 
 
Die ersten Multilagen, die aus ferroelektrischen Perowskiten aufgebaut waren, 
wurden 1992 von Iijima et al. [10] präpariert. Die BaTiO3- bzw. SrTiO3-Lagen wurden 
durch reaktives Verdampfen von Ba und Ti bzw. Sr und Ti unter Sauerstoff-
atmosphäre bei 650°C hergestellt und auf (100) orientierte STO-Einkristalle 
abgeschieden. Das Schichtwachstum wurde in-situ mittels RHEED beobachtet. 
Dabei zeigte sich anhand des in der Intensität oszillierenden Signals, dass die 
heteroepitaktisch aufwachsenden Lagen (nahezu) abgeschlossene Monolagen 
bilden, was jeweils einem Maximum der reflektierten Elektronen beim Erreichen einer 
kompletten Monolage entspricht. Nach dem Verschließen der Metallquellen findet ein 
weiteres Ansteigen des RHEED-Signals innerhalb der folgenden 15 Sekunden statt, 
d.h. die Oberflächenqualität erhöht sich durch dieses in-situ-Annealing weiter. Des 
weiteren wurde in einem modifizierten Experiment durch das Verdampfen der 
einzelnen Komponenten Ba und Ti bzw. Sr und Ti, wiederum durch Beobachtung des 
RHEED-Signals während des Wachstums, gezeigt, dass sich geschlossene BaO- 
(SrO-) und TiO2-Lagen ausbilden. Die hervorragende Qualität der so erzeugten 
Multilagen wurde anschließend durch XRD-Untersuchungen (Θ-2Θ Geometrie) 
gezeigt. Die ersten dielektrischen Messungen wurden 1994 von Tabata et al. [15, 57] 
durchgeführt und zeigten eine deutliche Erhöhung der Dielektrizitätskonstanten für 
Multilagen geringer Periodizität Λ (Abb. 15) im Vergleich zu Mischschichten gleicher 
Gesamtdicke [17]. Dadurch wurde ein größeres Interesse an diesen Stoffsystemen 
geweckt, was zu weiteren Forschungsaktivitäten führte. Verschiedene ausgewählte 
Beiträge und deren Untersuchungsschwerpunkte finden sich in Tab. 3. Die 
wichtigsten Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt. 
 
Abscheidemethode 
 
Reaktives Verdampfen (Molekularstrahlepitaxie, MBE) war die erste verwendete 
Methode, und sie hat sich auch für viele weitere Kombinationen von Perowskiten 
bewährt (z.B. [18]). Zusammen mit einer direkten Überwachung des 
Schichtwachstums mittels RHEED ist es möglich, das Wachstum von einzelnen 
Monolagen in-situ zu kontrollieren. Satellitenpeaks in Θ-2Θ Geometrie der 
Röntgenbeugung sind bis zu Einzelschichtdicken von 0.8 nm (2 ML) nachgewiesen 
worden [10]. Hochauflösende transmissionselektronenmikroskopische Unter-
suchungen [18] belegen ebenfalls die hervorragende Qualität der so erzielten 
Schichten. 
 
Weiter verbreitet ist, nicht zuletzt wegen des geringeren technischen Aufwandes, die 
(on-axis) Laserdeposition ([11, 12, 61, 64, 67]). Satellitenpeaks in Θ-2Θ Geometrie 
sind bis zu Einzelschichtdicken von 2 nm (5 ML) veröffentlicht worden [12], 
Multilagen mit nominell einer Monolage pro Einzelschicht wurden dielektrisch 
charakterisiert [56].  
 
Die off-axis Laserdeposition verhindert auf Grund der Probengeometrie (Kap. 4.1,  
Abb. 12) wirkungsvoll die Deposition von Droplets bei der Schichtabscheidung, sowie 
die Implantation von hochenergetischen Ionen in tiefere Materialschichten, was zu 
sehr guten Schichtqualitäten führt [14]. Die erzielten Schichtqualitäten sind denen, 
mittels der MBE Technik erzeugten Multilagen, vergleichbar. 
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Sol-Gel-Verfahren eignen sich nicht für die Herstellung beliebig dünner Einzel-
schichten. Auch zeigt sich, dass sich bei der Kristallisation keine sauberen 
Grenzflächen zwischen den unterschiedlichen Materialien herausbilden. Multilagen 
mit Einzelschichtdicken <10 nm können nicht mehr in brauchbarer Qualität präpariert 
werden [58]. 
 
Metal organic chemical vapour deposition (Chemische Gasphasen-abscheidung, 
MOCVD) ist eine weitere etablierte Methode, um Multilagen hoher Qualität 
herzustellen [16, 68]. Im Gegensatz zur Laserdeposition lässt sich diese Methode 
wesentlich besser zur technischen Abscheidung von Schichten auf großen 
Substraten (z.B. Si-Wafern) einsetzen. Satellitenpeaks in Θ-2Θ Geometrie sind bis 
zu Einzelschichtdicken von 0.8 nm (2 ML BTO/2 ML STO) belegt [63]. 
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Schichtwachstum 
 
Um direkt zu beurteilen, ob die einzelnen Schichten kohärent (d.h. versetzungsfrei) 
auf dem Substrat bzw. aufeinander wachsen, ist eine direkte Beobachtung von 
Versetzungslinien in HRTEM-Aufnahmen (in atomarer Auflösung) notwendig. Obwohl 
dieses Verfahren sehr aufwendig ist, wurde es  von einigen Gruppen für ausgewählte 
Schichten angewendet [16, 18, 59, 61]. Dabei zeigt sich, dass bei Systemen mit sehr 
geringer in-plane Gitterfehlpassung, z.B. KTaO3/KNbO3 (auf KTaO3-Substrat [59]) 
bzw. PtTiO3/SrTiO3 (auf SrTiO3-Substrat [23]), mit jeweils etwa 0.1% Fehlpassung, 
keine Versetzungen beobachtet werden können. Hingegen wurden bei BTO/STO-
Multilagen durchaus einzelne Versetzungen gefunden [61], die nicht notwendiger 
weise an den atomar scharfen Grenzflächen zwischen den STO- und BTO-
Einzellagen liegen. 
Wesentlich einfacher ist der indirekte Weg. Der Einbau von Versetzungen kann 
anhand der Veränderung der Gitterparameter in Abhängigkeit von der Periodizität 
des Übergitters nachgewiesen werden. Mittels Röntgendiffraktometrie werden die 
Positionen verschiedener Reflexe der Multilagen in Θ-2Θ Geometrie für den mittleren 
c-Achsengitterabstand sowie weitere out of plane Reflexe für die Berechnung des a-
Achsengitterabstandes vermessen. Die Schwierigkeit besteht darin, dass Multilagen 
Röntgeninterferenzen zwischen den Einzellagen erzeugen, so dass, speziell bei 
dünnen Einzelschichten, die Gitterabstände nicht direkt zugänglich sind. Es bildet 
sich ein Hauptreflex heraus, dessen Position in etwa dem mittleren Gitterabstand der 
beiden Materialien entspricht (Anh. C, Abb. 87). Die relative Höhe und Breite der 
gemessenen Satellitenreflexe hängen dabei von verschiedenen Parametern, wie den 
Streuamplituden der Elementarzellen in den einzelnen Monolagen, der 
Grenzflächenrauhigkeit und der Kohärenzlänge innerhalb der Schicht, ab. Dies 
bedeutet, dass zur Berechnung der Gitterparameter die XRD Spektren in geeigneter 
Weise simuliert werden müssen. Verschiedene Gruppen verfahren so ([57, 64]), 
wobei allerdings keine Angaben zum dabei verwendeten Modell gemacht werden. 
Ein geeignetes Modell (für metallische Multilagen) wurde von Fullerton et al. [65] 
entwickelt und von Dooryhee et al. [66] für Multilagen aus Perowskiten erweitert. 
Dabei ergeben sich kontinuierliche Variationen des c-Achsenparameters über 
BTO/STO-Schichtstapel unterschiedlicher Periodizität, die auf STO-Einkristallen 
abgeschieden wurden. 
Systeme mit sehr geringer in-plane Fehlpassung übernehmen in der Substratebene 
die Gitterparameter des Substrates, es findet somit auch keine Veränderung des  
c-Achsenparameters mit der Periodizität der Schichten statt, das Wachstum der 
Multilage kann als vollständig kohärent angenommen werden (z.B. [59]). Die Gruppe 
um H. Tabata [57] hat Gitterabstände in Abhängigkeit von der Periodizität für 
Multilagen von 200 nm Gesamtdicke für die Systeme SrTiO3/BaTiO3 und 
CaTiO3/BaTiO3 veröffentlicht. In-plane haben BTO (0.399 nm) und STO (0.390 nm) 
eine Gitterfehlpassung von etwa 2.5%. Für sehr dünne Einzellagen (<6 ML) ist die  
c-Achse des BTO maximal gedehnt, die mittleren a-Achsenparameter stimmen 
weitgehend überein. Für dickere Einzellagen laufen die a-Achsenparameter 
auseinander und nähern sich kontinuierlich mit wachsender Periodizität den Werten 
für die entsprechenden Einkristalle an (Einzelschichtdicke > 100 nm). So verliert sich 
auch die Stauchung (STO) bzw. die Dehnung (BTO) der c-Achse. Verantwortlich 
gemacht wird hierfür der sukzessive Einbau von Versetzungen, die eine 
Spannungsreduktion im Schichtaufbau bewirken.  
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Das System CaTiO3/BaTiO3 hat in-plane eine Gitterfehlpassung von etwa 5.5%  
(CaTiO3 d(100)=0.382 nm). Schon die Multilagen mit der geringsten untersuchten 
Periodizität (10 nm) zeigten keine Dehnung der BTO c-Achse, die Gitterparameter 
stimmen für alle Übergitterperiodizitäten mit denen der Einkristalle überein. Vermutet 
wird hier, dass die Verspannungen durch Versetzungen an den Grenzflächen 
CTO/BTO abgebaut werden, so dass das Übergitter effektiv kaum verspannt ist. 
Wang et al. [16] wählten einen einfacheren Weg, den Spannungsabbau mit 
zunehmender Einzelschichtdicke nachzuweisen. Auf einem STO(100)-Substrat 
wurde erst eine STO-Schicht abgeschieden, dann eine BTO-Schicht, wobei diese 
Schichtdicke für unterschiedliche Proben zwischen 4 nm und 20 nm variiert wurde, 
und anschließend eine weitere STO-Schicht. Dadurch wird das Auftreten einer 
Satellitenstruktur in den Röntgenreflexen vermieden, und die Achsenparameter des 
BTO können leicht aus den (001) und z.B. (101) Reflexen bestimmt werden. Auch 
dabei zeigt sich ein Abnehmen der Dehnung in c-Achsenrichtung und eine 
gleichzeitige Annäherung des a-Achsenparameters an den Bulkwert mit der 
Zunahme der BTO-Schichtdicke. 
 
Dielektrische Eigenschaften 
 
Die Gruppen um Tabata [12, 57] und Wang [16] haben symmetrische STO/BTO-
Multilagen auch auf niobdotierte Strontiumtitanat (STO(100):Nb)-Einkristalle 
abgeschieden und die Dielektrizitätskonstante senkrecht zur Substratebene ε33 
bestimmt. Das dotierte Substrat dient als Bottomelektrode, als Topelektrode wurden 
Goldelektroden benutzt. Angaben über deren Präparationsmethode, Dicke, 
Abscheidetemperatur und eventuelle Temperung etc. werden nicht gemacht. Tabata 
et al. stellten ein Ansteigen der DK mit abnehmender Periodizität und einem 
Maximum von etwa 900 bei je zwei Monolagen je Einzellage (100 nm und 200 nm 
Gesamtdicke) bzw. 4 Monolagen pro Einzellage bei 50 nm Gesamtdicke (ε33=600) 
fest. Die DK nimmt mit sinkender Gesamtschichtdicke für alle Periodizitäten ab. Die 
Temperaturabhängigkeit wurde im Bereich von 20°C-200°C untersucht. Die 
1 ML/1 ML und die 4 ML/4 ML Schichten zeigen ein breites Maximum in ε33(T) bei 
etwa 60°C, die Multilage, die aus 10 nm dicken Einzellagen aufgebaut ist, hat dieses 
Maximum nicht. Die DK steigt in dem Bereich leicht mit der Temperatur an [12]. 
Wang et al. [16] untersuchten Schichten von etwa 90 nm Gesamtdicke, die 
Periodizität wurde zwischen 2 ML/2 ML und 20 nm/20 nm variiert. Die DK bei 
Raumtemperatur bewegt sich im Bereich von 200 bis 430, wobei ε33 mit der 
Periodizität abnimmt und bei dem System 2 ML/2 ML am größten ist. 
 
Beobachtung des ferroelektrischen Phasenüberganges mittels XRD 
 
Ein indirekter Nachweis des ferroelektrischen Phasenüberganges in Multilagen, die 
aus einem Dielektrikum (KTaO3) und einem Ferroelektrikum (KNbO3) aufgebaut sind, 
gelang Christen et al. [59]. Sie beobachteten die thermische Ausdehnung der Schicht 
anhand der Röntgenreflexe im Temperaturbereich von 20°C-700°C. 
In diesem kohärent wachsenden System stimmt der a-Achsenparameter im 
gesamten Temperaturbereich mit dem des Substrates (KTaO3) überein. Die 
thermische Ausdehnung in c-Achsenrichtung zeigt einen Vorzeichenwechsel. Dieser 
wird dem ferroelektrischen Phasenübergang zugeschrieben. Bis zu einer 
Einzellagendicke von etwa 3 nm ist die Phasenübergangstemperatur für alle 
Periodizitäten gleich und mit 190°C um etwa 100 K gegenüber dem Bulkwert für 
KTa0.5Nb0.5O3 nach oben verschoben. Als Ursache hierfür wird der (geringe) 
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kompressive Einfluss auf den gesamten Schichtstapel angenommen. Für größere 
Einzellagendicken (Λ/2) steigt die Übergangstemperatur mit der Periodizität an und 
erreicht für 20 nm dicke Einzellagen den Bulkwert von KNbO3, wiederum um etwa 
100°C zu höheren Temperaturen verschoben. Die ferroelektrischen KNbO3-Lagen 
werden, in Bezug auf die langreichweitige elektrische Wechselwirkung, bei dieser 
Dicke als von den dielektrischen KTaO3-Lagen entkoppelt angenommen (Abb. 9).  
Abb. 9: Variation der out-of-plane Gitterkonstante von KNO/KTO-Multilagen mit der 
Temperatur und die daraus bestimmte ferroelektrische Phasenübergangs-
temperatur in Abhängigkeit von der Periodizität der Übergitter [59]. 
 
 
3.3 Theoretische Arbeiten: Ferroelektrische Multilagen 
 
Die Dielektrizitätskonstante von Multilagen kann nicht durch eine „Reihenschaltung“ 
der einzelnen Schichten beschrieben werden [71]. Deutlichstes Zeichen hierfür ist die 
starke Abhängigkeit der DK von der Periodizität des Übergitters Λ (Abb. 15), die sich 
in vielen Experimenten zeigt (Tab. 3). Bei der Beschreibung von Systemen, in denen 
sich mindestens ein Partner in der ferroelektrischen Phase befindet, also eine 
remanente Polarisation (P) besitzt, müssen aufgrund der endlichen Reichweite der 
Dipol-Dipol-Wechselwirkung die nichtlinearen Wechselwirkungen zwischen den 
Schichten berücksichtigt werden. Eindimensionale Transversale Ising-Modelle (TIM) 
werden z.T. für die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen den Schichten in 
ferromagnetischen Multilagen eingesetzt [70]. Dieser theoretische Ansatz wurde 
auch auf ferroelektrische Multilagen übertragen. Ein erstes Modell dieser Art für 
Multilagen, die aus zwei ferroelektrischen Materialien aufgebaut sind, und jeweils 
einen Phasenübergang erster Ordnung aufweisen, wurde von Qu et al. vorgestellt 
[71]. Es werden dort nur Nächste-Nachbar-Wechselwirkungen berücksichtigt. Cottam 
et al. [72] konnte zeigen, dass der Landau Formalismus das Kontinuumslimit der 
Formulierung im TIM darstellt. Daher wird in der Arbeit von Qu et al. [71] für die 
Diskussion von BaTiO3/PbTiO3- (BTO/PTO) Multilagen der Übergang von der 
Summation über die Elementarzellen zur Formulierung des Problems durchgeführt. 
Das thermodynamische Potential ist dann ein Funktion der kontinuierliche 
veränderlichen Polarisation P und ihrer räumlichen Ableitungen. Ausgehend vom rein 
- 26 -  3 Forschungsstand 
___________________________________________________________________________ 
transversalen Charakter des Ising-Modells wird nur die z-Komponente der 
Polarisation berücksichtigt. Die Stärke der Wechselwirkung zwischen den einzelnen 
Schichten (interfacial coupling) ist ein freier Parameter. Für die anderen Koeffizienten 
der Reihenentwicklung der Freien Enthalpie werden die bekannten Werte von 
entsprechenden Einkristallen verwendet. Für Werte schwacher Kopplung liefert das 
Modell Maxima in der DK bei Temperaturen in der Nähe der Übergangstemperaturen 
TC von BTO- und PTO-Einkristallen. Diese Maxima werden durch Schichtdicken-
effekte (kleine Monolagendicke) zu tieferen Temperaturen verschoben. Durch eine 
starke Kopplung zwischen den BTO- und PTO-Schichten wird die Polarisation auch 
bei kleiner Periodizität des Übergitters stabilisiert. 
Werden wie bei Shen et al. [73] in einem TIM auch langreichweitige 
Wechselwirkungen zwischen den elementaren Polarisationen berücksichtigt, so 
steigt die Tendenz des Multilayers, mit abnehmender Einzelschichtdicke ein 
„neuartiges“ Material zu formen, bei dem sich die originalen Eigenschaften von BTO 
und PTO zunehmend verwischen und nur noch ein Maximum der DK auftritt.  
Wie aus den Betrachtungen von homogen verspannten Filmen bekannt ist, ist es 
nicht zulässig, die Bulkparameter zur Berechnung des thermodynamischen 
Potentials zu verwenden. Diese müssen aufgrund der geänderten Randbedingungen 
renormiert werden, wobei sich u.U. die Ordnung des Phasenüberganges ändert. 
Glinchuk et al. [74] haben den Versuch unternommen, diesen Umstand in einer 
Landau artigen Theorie (vgl. Kap. 2.2 und Kap. 2.3), die auf der Summation zweier 
thermodynamischer Potentiale mit Gradiententermen der Polarisation basiert, zu 
berücksichtigen. Gleichzeitig berücksichtigt ihr Modell auch Polarisations-
komponenten in der Substratebene. Für die Polarisation an den Grenzschichten wird 
der Wert Null angenommen, was z.B. durch Abschirmladungen erreicht werden kann. 
Die Wechselwirkungsenergie zwischen den unterschiedlichen Lagen wird 
vernachlässigt. Mit dem Modell gelingt es, die experimentell beobachtete sehr große 
(„giant permitivity“) (in-plane-) DK von PbTiO3/Pb1-xLaxTiO3-Multilagen [75] zu 
erklären. Über die Polarisation bzw. die Dielektrizitätskonstante senkrecht zur 
Substratebene werden keine Angaben gemacht. 
Den drei vorgestellten analytischen Ansätzen ([71, 73, 74]) ist gemein, dass jeweils 
interessante Teilaspekte der Eigenschaften von Multilagen (Spannungseffekte, 
langreichweitige Wechselwirkungen, Grenzflächenenergien) berücksichtigt werden. 
Keine der Theorien berücksichtigt alle Aspekte. Lösen lassen sich die Formalismen 
jeweils nur numerisch. Für die Lösung der Gleichungssysteme müssen die 
Randbedingungen für die Polarisation vorgegeben werden. Auch dafür können 
unterschiedliche Annahmen getroffen werden. Die beiden Grenzfälle sind einerseits 
eine vollständige Abschirmung der Polarisation durch Grenzflächenladungen bzw. 
das vollständige Fehlen („getrapter“) Ladungen an den Grenzflächen. 
Ein anderer Zugang zu den dielektrischen Eigenschaften von Multilagen ergibt sich 
durch die direkte Simulation auf atomarer Ebene. Seplarski et al [76] führten Shell-
Modell-Rechnungen für KNbO3/KTaO3-Multilagen durch und bestimmten so die 
dielektrischen Eigenschaften im Grundzustand (T=0 K). Angenommen werden 
kohärente Schichten (keine Versetzungen zur Spannungsreduktion) die entweder auf 
KTaO3- oder KNbO3-Substraten wachsen. Dieses System ist in gewisser Weise 
BTO/STO-Multilagen äquivalent, wobei die Gitterfehlpassung zwischen den beiden 
Materialien bei KTaO3/KNbO3 mit 0.7% kleiner als bei BTO/STO mit 2.5% ist. 
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Abb. 10: Kontinuierliche Variation des c-Achsenparameters einer KTO/KNO-Multilage 
aufgrund der elektrischen Wechselwirkungen. Das Kastenprofil zeigt die c-
Achsenlängen, wie sie aus einer rein mechanischen Wechselwirkung zwischen 
den Schichten resultieren würde (nach Rechnungen von [76]). 
 
Ein Ergebnis der Modellierungen ist, das sowohl der c-Achsenparameter (Abb. 10) 
als auch die out-of-plane Polarisationskomponente (Abb. 11) kontinuierlich über den 
Schichtstapel variieren und auch die dielektrischen Lagen polarisiert sind. Auch wenn 
nur die Eigenschaften bei T=0 K berechnet werden können, so lassen sich viele 
interessante Eigenschaften der Multilagen zwanglos erhalten und geben Einblick in 
die physikalischen Wechselwirkungen der einzelnen Schichten in den Multilagen. 
Dadurch lassen sich dann auch Aussagen über die ferroelektrischen Eigenschaften 
bei höheren Temperaturen treffen. 
Abb. 11: Kontinuierliche Variation der Polarisation in Richtung der c-Achse (PZ) einer 
KTO/KNO-Multilage auf einem KTO-Substrat und die in-plane Polarisation 
(Px,y) (nach Rechnungen von [76]). 
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Tab. 4: Grenzwerte der in-plane Dehnung und Polarisationskomponenten des 
KTO/KNO-Systems bei 0 K entsprechend den Berechnungen von [76] 
 für sehr dicke Einzellagen. 
 
Schicht 
(Substrat) 
In-plane 
Strain % 
PX 
(µC/cm2)
Pz 
(µC/cm2)
KNO (KTO) -0.7 21.7 33.4 
KTO (KTO) 0 0 0 
KNO (KNO) 0 26.2 26.2 
KTO (KNO) +0.7 13.7 0 
 
Wie ausgehend von der Theorie homogen verspannter Schichten von Pertsev et al. 
[8, 9, 30, 35] erwartet wird, liefert die Simulation von reinen KTaO3- und KNbO3-
Schichten auf den entsprechenden Substraten (vgl. Tab. 4) für eine negativen in-
plane Verspannung eine deutliche Erhöhung der out-of-plane Komponente der 
Polarisation (PZ) und verringert die in plane Komponente (Px) des ferroelektrischen 
Materials. Eine Dehnung in der Substratebene des eigentlich dielektrischen Materials 
induziert dort eine spontane Polarisation. Im Falle von Multilagen sind die 
Polarisationen der Materialien in z-Richtung gekoppelt, wobei sich die Stärke der 
Kopplung mit zunehmender Einzelschichtdicke deutlich verringert. Sowohl der 
Gitterparameter als auch die Polarisation variieren kontinuierlich über das System. 
Die out-of-plane Komponenten der Polarisation sind weitgehend entkoppelt. Das 
Schaltverhalten der Multilagen wird ebenfalls in Abhängigkeit von der Periodizität 
berechnet. Es zeigt sich, dass die Koerzitivfeldstärke mit kleiner werdender 
Periodizität abnimmt. 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die empirischen Ansätze auf der 
Grundlage der von Ginsburg, Landau und Devonshire entwickelten Theorie [28] bei 
Heterostrukturen auf verschiedene Schwierigkeiten stößt. 
Einerseits ist die Wahl der Randbedingungen für die Polarisation, die damit 
zusammen hängen, ob Abschirmladungen angenommen werden, willkürlich. 
Andererseits sind die Potentialparameter der einzelnen Schichten durch die 
zweidimensionale Fixierung auf dem Substrat gegenüber den Bulkwerten verändert 
und überdies eine Funktion des mechanischen Spannungszustandes. Dieser 
Umstand wird zumeist nicht berücksichtigt. Auch ist der mechanische 
Spannungszustand selbst nur bei kohärenten Schichten in den einzelnen Lagen 
homogen. Die Relaxation der Gitterfehlpassung zwischen den Einzellagen führt zu 
einem kommensurablen Spannungsprofil über den Schichtstapel, das von der 
Relaxation relativ zum Substrat überlagert ist. Damit wären die Potentialparameter 
selbst auch ortsabhängig. Für sehr kleine Einzellagendicken ist der Übergang von 
der Summation (TIM) zum Kontinuumslimit (Landau-basierte Theorie) nicht mehr 
statthaft. 
Die Simulation auf atomarer Ebene beschränkt sich auf Aussagen bei T=0 K, bringt 
aber dennoch wichtige Einsichten in das Verhalten von ferroelektrischen Multilagen. 
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4 Schichtpräparation 
 
4.1 Gepulste Laserdeposition (PLD) 
 
Die gepulste Laserdeposition ist die vielleicht am weitesten verbreitete Methode für 
die Herstellung von (oxidischen) Dünnschichten im Labormaßstab. Durch den 
stöchiometrischen Abtrag des Targetmaterials eignet sich diese Methode 
hervorragend für die Präparation auch von komplexen Materialien, wie z.B. 
Hochtemperatursupraleitern. Durch die Verwendung von Multitargetsystemen 
können auf einfache Weise Heterostrukturen und Multilagen hergestellt werden. Die 
Prozessparameter, wie der Hintergrundgasdruck und die Substrattemperatur, die 
Laserenergiedichte und der Target-Substrat-Abstand sind unabhängig voneinander 
variierbar. Eine umfassende Beschreibung der Laserablation findet sich in [78, 79]. 
Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten wurden alle in off-axis Geometrie mit 
einem KrF-Excimerlaser einer Wellenlänge von 248 nm und einer Pulsdauer von 
30 ns abgeschieden. Der Hintergrundgasdruck betrug etwa 10-3 mbar. Der Laser 
arbeitete mit 2 Hz, die Laserenergiedichte auf dem Target betrug etwa 1.5 J/cm2. 
 
Abb. 12: Prinzipieller Aufbau der off-axis Laserdepositionsanlage 
 
Die 90° Anordnung zwischen dem Target und dem Substrat im Ofen (Abb. 12) 
gewährleistet die Dropletfreiheit der wachsenden Schicht [78], die für die Herstellung 
sehr dünner Einzelschichten unabdingbar ist. Das Plasma wird auf dem Weg zum 
Ofen weitgehend durch den Sauerstoff (0.5 mbar) thermalisiert. Die kinetische 
Energie des Targetmaterials, dass auf dem Substrat abgeschieden wird, stimmt 
weitgehend mit der des Hintergrundgases überein, so dass kein zusätzlicher 
Energieeintrag während des Schichtwachstums durch schnelle Ionen des 
Laserplasmas erfolgt. Einerseits muss dadurch für ein gutes Schichtwachstum eine 
höhere Substrattemperatur als bei der on-axis Geometrie gewählt werden, anderseits 
wird eine Implantation von Atomen in tiefere Lagen vermieden. 
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Das Problem von Stöchiometrieverschiebungen (Barium/Titan-Verhältnis), wie es 
von K. Kämmer [79] diskutiert wurde, konnte nicht beobachtet werden. Es fanden 
stöchiometrische gesinterte BaxSr1-xTiO3- (x=0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 1) und SrTiO3- 
Einkristalltargets Verwendung. 
Abb. 13: Herausbildung des (001) Schichtreflexes und der Satelliten von BaTiO3/SrTiO3 
Multilagen auf STO(100)-Substraten in Abhängigkeit von der 
Depositionstemperatur. 
Abb. 14: Die Abhängigkeit der DK (ε) und der Feldabhängigkeit der DK von der 
Abscheidetemperatur und von der Temperatur der anschließenden Temperung. 
(200 nm dicke Ba0.5Sr0.5TiO3-Schichten auf platinbeschichteten Silizium-
Substraten.) 
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Die Abscheideparameter wurden in bezug auf die kristalline Qualität und die 
dielektrischen Eigenschaften der Schichten optimiert. Satellitenreflexe treten ab etwa 
750°C auf (Abb. 13), wobei die Temperatur durch eine weitere Reduzierung der 
Abscheiderate noch etwas gesenkt werden kann. Wichtig ist in diesem 
Zusammenhang eine ausreichende Oberflächenmobilität im Verhältnis zum 
ankommenden Teilchenstrom. Ist dieser zu hoch, so kommt es zu spontanen 
Nukleationen der Teilchen, wodurch das Lagenwachstum gestört wird [80]. Dieses 
zerstört die Heteroepitaxie der Schichten und führt zu einem Verschwinden der 
Satellitenreflexe. Um optimale Ergebnisse für die dielektrischen Eigenschaften der 
Schichten zu erhalten, wurde die Abscheidetemperatur auf 780°C festgesetzt  
(Abb. 14). Auch durch weitere Temperschritte lassen sich dann die Dielektrizitäts-
konstante und die Nichtlinearität der elektrischen Response nicht mehr erhöhen. 
Anschließend wurden diese Parameter für alle Mischschichten und Multilagen auf 
den unterschiedlichen Substraten konstant gehalten. Der Sauerstoffpartialdruck 
während der Deposition betrug 0.5 mbar. Die Abkühlung der Schichten auf 
Raumtemperatur erfolgte bei 0.8 bar O2-Atmosphäre. Die Depositionsrate betrug  
1-2 nm/min.Eine eingehende Diskussion der strukturellen Eigenschaften der 
abgeschiedenen Schichten findet im Kap. 5 statt.  
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5 Strukturelle Charakterisierung 
 
5.1 Schichten auf STO(100)-Einkristallen 
 
Die präparativ einfachste Methode, hochtexturierte BSTO-Mischschichten und 
BTO/STO-Multilagen zu erhalten, besteht darin, sie auf ein isostrukturelles Substrat 
mit geringer Gitterfehlpassung abzuscheiden (Tab. 1 und Tab. 2). Um die 
elektrischen Schichteigenschaften in einer einfachen Geometrie senkrecht zur 
Substratebene messen zu können, wurden leitfähige niobdotierte Strontiumtitanat-
Einkristalle verwendet. Eine schematische Zeichnung und eine TEM-Aufnahme des 
beschriebenen Schichtaufbaus ist in Abb. 15 dargestellt. 
 
Abb. 15: Prinzipieller Aufbau und TEM-Aufnahme von BaTiO3/SrTiO3-Multilagen 
(dunkle Bereiche BTO, helle Bereiche STO) 
 
Neben der Gesamtschichtdicke wurde auch die Periodizität Λ des Übergitters sowie 
das Schichtdickenverhältnis der Einzelschichten variiert.  
 
Röntgendiffraktometrie 
Abb. 16: Typische θ-2θ Scans (Strahlung: Cu Kα λ = 0.179 nm) einer Misch-schicht und 
einer Multilage (links), sowie die Polfigur des (101) Reflexes 
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Alle hergestellten Schichten waren phasenrein und vollständig biaxial texturiert, was 
durch die Polfigur in Abb. 16 belegt wird, die nur 4 out-of-plane (101) Reflexe im 
Abstand von 90° enthält und zeigt , das die in-plane Orientierung vom kubischen 
Substrat übernommen wird. Die XRD Scans der Multilagen zeigen in θ-2θ Geometrie 
nur die (00l)-Peaks und deren charakteristischen Satellitenreflexe, die auf Grund der 
periodischen Struktur der Schichten durch Röntgeninterferenz entstehen. Aus 
Abständen der Satelliten in θ-2θ Geometrie kann die Periodizität (Λ) berechnet 
werden (Gl. 2, Abb. 17 und Anh. C), so dass sich bei bekannter Anzahl der 
Doppelschichten die Gesamtdicke ergibt. 
 
( )1sinsin2 −Θ−Θ=Λ mm
λ  
Gl. 2 
Abb. 17: Typische θ-2θ Scans (λ Cu Kα=0.179 nm) der (001) Schichtreflexe von 300 nm 
dicken symmetrischen BTO/STO-Multilagen unterschiedlicher Periodizität. 
 
Da der Abstand der Satellitenpeaks mit größer werdenden Einzelschichtdicken 
immer geringer wird, können diese mit der verwendeten Röntgenstrahlung nicht 
mehr aufgelöst werden (Abb. 17: Λ=25 nm und 50 nm). Hinzu kommt, dass die 
Satelliten-struktur für sehr dicke Einzellagen in einen BTO-Schichtpeak und einen 
STO-Schichtpeak, der mit dem des Substrates zusammenfällt, separiert (Abb. 17 
Λ=50 nm, vgl. auch Abb. 87, Anh. C). Daher können die Gesamtschichtdicken von 
Schichten sehr großer Periodizität nicht mehr aus den Abständen der Satellitenpeaks 
bestimmt werden da dann neben dem Substratreflex nur noch der BTO-Peak 
sichtbar ist.  
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Abb. 18: θ-2θ Scans der (002) Schichtreflexe von etwa 65 nm (Λ=5-6 nm) dicken BSTO-
Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung (links) und asymmetrischen 
BTO/STO-Multilagen (rechts), mit wachsendem Bariumanteil verschieben sich 
die Reflexe zu kleineren Winkeln. 
 
Die Position des Hauptpeaks der Schichtreflexe verschiebt sich mit der integralen 
Zusammensetzung der Schicht, analog den Mischschichten (Abb. 18). In Abb. 19 
wurden die mittleren c-Achsenlängen aus den Peakpositionen in Abb. 18 berechnet 
(vgl. Anh. C) und den Bulkwerten für die Mischsysteme entgegengestellt. 
Abb. 19: Die aus den Peakpositionen in Abb. 18 bestimmte Gitterkonstante d (001) für 
die c-Achse der Filme in Abhängigkeit vom Ba-Anteil bei Raumtemperatur. 
 
Auffällig ist die deutliche Vergrößerung des c-Achsenparameters d (001) der dünnen 
Filme in Abb. 19. Der Effekt ist für die asymmetrischen Multilagen geringer als bei 
den Mischschichten. 
Bei der Auswertung der Peakpositionen der Röntgendaten zeigt sich eine 
systematische Verschiebung der Filmreflexe mit abnehmender Gesamtschichtdicke 
zu kleineren Winkeln, d.h. die c-Achse des Materials wird auf Grund des 
kompressiven Einflusses des Substrates in der a/b-Ebene gedehnt. Zur Berechnung 
der c-Achsenparameter in Abb. 20 wurde die Lage der (001) und der (002) 
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Hauptreflexe relativ zu den entsprechenden STO-Substratreflexen ausgewertet und 
gemittelt. Der Bulkwert für das kubische Ba0.5Sr0.5TiO3-System von 0.3947 nm wird 
bei den hergestellten Dünnschichten nicht erreicht. Bei den Röntgenreflexen handelt 
es sich um integrale Signale über die gesamte Schichtdicke. Es lässt sich nur 
schlussfolgern, dass dünne Schichten im Mittel stärker durch das Substrat verspannt 
sind als dickere, und dies sowohl im Falle von Mischschichten, als auch bei 
Multilagen. Neueste Untersuchungen von Aspelmeyer et al. [82] an BSTO-
Mischschichten belegen, dass es sich um inhomogen verspannte Systeme handelt, 
bei denen die Verspannungen kontinuierlich mit dem Anwachsen des Abstandes 
vom Interface Substrat/Schicht abnehmen. Damit verbunden ist ein Gradient in der 
Polarisationsverteilung über die Gesamtschichtdicke. 
Abb. 20: Länge des mittleren c-Achsenparameters (Angström) von symmetrischen 
Multilagen und von Ba0.5Sr0.5TiO3-Mischschichten in Abhängigkeit von der 
Gesamtschichtdicke. 
 
Der ähnliche Verlauf der Kurven in Abb. 20 impliziert, dass die kritische Schichtdicke 
für den Abbau von Verspannungen (vgl. Kap. 2.4) des Schichtstapels durch das 
Substrat von vergleichbarer Größe wie bei den Mischschichten (Abb. 20) ist. Eine 
direkte Simulation der Röntgenprofile wie in Abb. 17 mit dem einfachen Model aus 
Anh. C sind an sehr gute Multilagen geringer Interfacerauhigkeit und definierter 
Einzelschichtdicken gebunden. 
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Abb. 21: Simulation der Θ-2Θ XRD-Kurve der asymmetrische Multilage aus Abb. 28. 
Die verwendeten Parameter sind in Tab. 5 angegeben. 
 
In Abb. 21 ist ein solcher Versuch an einer asymmetrischen Multilage dargestellt. 
Das etwaige Verhältnis der Einzellagendicken kann aus Abb. 28 entnommen werden. 
Die Periodizität hängt mit den Abständen der Satellitenpeaks zusammen (Gl. 2). Mit 
den Gitterparametern der Einkristalle der einzelnen Komponenten könnte dann das 
Profil der vollständig relaxierten Multilagen simuliert werden. Zu beachten ist dabei 
allerdings, dass die BTO-Lagen sich aller Wahrscheinlichkeit nach nicht in der 
ferroelektrischen Phase befinden, da sie zu dünn sind (vgl. Kap. 2.3). Es existiert 
somit keine spontane Polarisation, die zu einer tetragonalen Elementarzelle führen 
würde. Die c-Achsenlänge wurde aus der linearen Extrapolation des 
Elementarzellenvolumens in Abhängigkeit vom Ba-Anteil im BSTO-Mischsystem 
gewonnen. Da die Einzelschichten in dem gewählten Fall kohärent wachsen sollten, 
ergeben sich die c-Achsenlängen der beiden Materialien in der kohärenten Multilage 
(Tab. 5) aus dem Kräftegleichgewicht zwischen den Einzelschichten (vgl. Anh. A, 
Ableitung von Gl. 51 nach Xi für beide Materialen im Kräftegleichgewicht und den 
Koeffizienten aus Anh. B). Die entsprechenden Werte für die c-Achsenparameter 
sind in Tab. 5 zusammengestellt. Werden die sich aus diesen Rechnungen 
folgenden Veränderungen der a-Achsenlängen als die eines virtuellen Substrates 
aufgefasst, auf dem das System aufwächst, so entspräche den BTO-Lagen eine 
Fehlpassung von 2% und eine Schichtdicke von d=2.94 nm und den STO-Lagen eine 
Fehlpassung von 0.5% und eine Schichtdicke d=9.4 nm. Durch Vergleich mit den 
Ergebnissen aus Kap. 2.4. wird deutlich, dass dies jeweils Werte unterhalb der 
kritischen Schichtdicke sind. Damit ergeben sich allerdings noch nicht die 
Peakpositionen wie sie an der Probe gemessen wurden. Die Simulation erfordert, 
dass der gesamte Schichtstapel auch noch eine mittlere Verspannung gegen das 
Substrat besitzt. Dieser kompressive Einfluss führt zu einer c-Achsenverlängerung 
beider Materialien.  
 
Tab. 5: Parameter, die in der Simulation von Abb. 21 verwendet wurden 
 
 Vollständig relaxiert Kohärente Multilage Kohärent zum Substrat 
c-(001) BTO  4.00 4.06 4.12 
c-(001) STO 3.90 3.85 3.90 
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Trotz der relativ großen Schichtdicke von 120 nm, ist das System mit seiner mittleren 
Fehlpassung von 0.5% kohärent auf dem Substrat gewachsen. 
Abb. 22: θ-2θ Scan (λ= 0.078169 nm) der (00l) Schichtreflexe von einer 300 nm dicken 
„Multilage“ bestehend aus jeweils einer Monolage pro Einzellage  
(E. Dooryhee, ESRF Grenoble). 
 
1 
Eine weitere Verringerung der Einzelschichtdicke zu nominal einer Einheitszelle pro 
Monolayer führt zu einer neuen Struktur mit einem effektiv verdoppelten  
c-Achsenparameter. Die 2n-1 Schichtreflexe in Abb. 22 sind deutlich gegenüber den 
2n Reflexen unterdrückt. Es kann angenommen werden, dass die Einzelschichten 
nicht genau eine Monolage (ML) dick sind. Des weiteren ist zu berücksichtigen, dass 
zwar lokal geschlossene BaO/SrO- und TiO2-Ebenen ausgebildet werden, aber die 
Ausdehnung dieser geschlossenen Flächen deutlich kleiner als die Kohärenzlänge 
im Material für die Entstehung der XRD Reflexe ist. Nach einem Targetwechsel kann 
durchaus eine BTO-Schicht (STO äquivalent) auf einer noch nicht überwachsenen 
BTO-Schicht wachsen. Damit ist die regelmäßige Aufeinanderfolge von je einer 
Elementarzelle BTO und je einer Elementarzelle STO nicht immer gewährleistet. 
Abbildung 22 zeigt jedoch deutlich, dass die Präparation dieser Überstruktur im Mittel 
durchaus gelungen ist. Dies ist der vielleicht überzeugendste Beweis für die 
hervorragende strukturelle Qualität der hergestellten Monolagen. 
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XPS Tiefenanalyse 
 
Die röntgenstrahlinduzierte Photoelektronenspektroskopie stellt eine bewährte 
Methode dar, die chemische Zusammensetzung von Dünnschichten zu untersuchen. 
Durch gleichzeitiges Absputtern der Schicht können Tiefenprofile erstellt werden. Die 
Methode stößt allerdings bei der Anwendung auf Multilagen sehr geringer 
Einzelschichtdicke an ihre Grenzen. Erstens werden atomar scharfe Grenzflächen 
durch die endliche (wechselwirkungsfreie) Austrittstiefe der Photoelektronen (einige 
Nanometer) verwischt. Zweitens werden durch das Sputtern die Einzellagen 
durchmisch und die Oberfläche aufgeraut. Drittens ist der Sputterprozess durch die 
Massezahlabhängigkeit des Impulsübertrages elementselektiv, so dass sich die 
scheinbare chemische Zusammensetzung während des Abtrages der Schicht 
verändern kann.  
Abb. 23: XPS Tiefenprofil einer BTO/STO-Multilage die aus jeweils 20 nm dicken 
Einzelschichten aufgebaut ist. 
 
All diese Effekte lassen sich in Abb. 23 beobachten. Das Tiefenprofil ist abgerundet 
und der relative Ti-Gehalt steigt schnell an. Die Ba- und die Sr-Signale sinken in der 
jeweils anderen Schicht nicht mehr auf Null, wie es an der Filmoberfläche für das Ba-
Signal der Fall ist, da die Oberfläche aus einer STO-Schicht besteht. Die scheinbare 
Sr-Konzentration innerhalb der BTO-Lagen nimmt langsam mit der Sputterzeit zu.  
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Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an Mischschichten 
 
Neben der Röntgendiffraktometrie (vorzugsweise mit Synchrotronstrahlung) stellen 
hochauflösende transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Abbildungen eine 
sinnvolle Methode zur strukturellen Untersuchung von Multilagen auch geringster 
Periodizität dar. Nicht zuletzt der extrem hohe präparative und gerätetechnische 
Aufwand limitiert den Einsatz auf ausgewählte Einzelproben. 
 
 
Abb. 24: HRTEM-Übersichtsaufnahme einer Ba0.8Sr0.2TiO3-Schicht auf einem 
STO(100)-Einkristall (M. Reibold, IAPD, AG Triebenberg, TU Dresden). 
 
Die Auswertung der TEM-Aufnahmen erfordert einige Vorsicht in der Interpretation. 
Das einkristalline Substrat (d – Abb. 24) ist als homogener Bereich sichtbar. Es ist 
weitgehend frei von mechanischen Verspannungen, die sich z.B. in der Schicht (c) 
als „wolkige“ Überstrukturen bemerkbar machen. Nur an der Grenze zur BSTO-
Schicht sind in der Nähe von Störstellen (gekennzeichnet durch den Pfeil) 
Helligkeitsunterschiede im Substrat sichtbar, die auf eine mechanische Verspannung 
hindeuten. Der Schichtbereich (c) enthält neben den wolkigen Überstrukturen 
zusätzlich lokal deutliche Kontrastunterschiede (teilweise verwaschene Bereiche). 
Dort kann angenommen werden, dass sich die Netzebenen in 
Durchstrahlungsrichtung nicht parallel zum einfallenden Elektronenstrahl fortsetzen, 
so dass die Atomsäulen nicht als Punkte abgebildet werden. Ursache können hierfür 
wiederum lokale Spannungsgradienten bzw. Versetzungen in Durchstrahlungs-
richtung sein, die die Netzebenen gegeneinander verschieben. Der Bereich a der 
Schicht in Abb. 24 ist während der Präparation der Probe amorphisiert worden. 
Daran schließt sich der relativ homogene Bereich b an.  
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Abb. 25: HRTEM-Aufnahme der Ba0.8Sr0.2TiO3-Schicht auf einem STO(100)-Einkristall 
mit FFT-Auswertung der Gitterparameter des Substrates. Das 
Elektronenbeugungsbild rechts wurde durch FFT aus dem markierten Bereich 
der TEM-Aufnahme links gewonnen. (M. Reibold, IAPD, AG Triebenberg,  
TU Dresden). 
 
Die FFT-Diagramm des TEM-Bildes in Abb. 25 bestätigt die kubische Struktur des 
Substrates. Auffällig ist, das die Gitterkonstante, die aus Abb. 25 gewonnen wurde 
mit 0.384 nm kleiner ist, als die tabellierte von 0.3903 nm. Durch Röntgen-
reflektometrie wurden die 0.390 nm für das Substrat allerdings immer bestätigt. („Die 
Differenz von 0.1 Angström liegt durchaus in den Toleranzgrenzen. Die genaue 
Vergrößerung ist von verschiedenen Parametern (wie z.B. Einstellung der 
euzentrischen Höhe im Mikroskop u.a.) abhängig.“ [83]) 
 
 
Abb. 26: Analog Abb. 25, FFT Auswertung der BSTO-Schicht, Bereich c (M. Reibold, 
IAPD, AG Triebenberg, TU Dresden). 
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Die FFT-Diagramm des TEM-Bildes in Abb. 26 bestätigt, dass die Schicht in 
Richtung der c-Achse eine größeren Gitterparameter hat als in der Substratebene. 
Die Tetragonalität der Schicht ist mit 1.07 (c=0.4112 nm / a=0.3846 nm)3 deutlich 
gegenüber dem Bulkmaterial mit 1.004 c/a) erhöht. Zum Vergleich besitzt reines BTO 
bei Raumtemperatur eine Tetragonalität von 1.01!  
 
 
Abb. 27: Analog Abb. 25, FFT Auswertung der BSTO-Schicht (rekristallisierter Bereich 
b), (M. Reibold, IAPD, AG Triebenberg, TU Dresden). 
 
Der kubische Bereich der Schicht (b-Abb. 25 zeigt keine wolkigen Überstrukturen, 
was darauf hindeutet, dass dieser Bereich frei von mechanischen Spannungen ist.  
Ob dieser spannungsfrei Zustand schon während der Abscheidung der Schichten 
erreicht wurde, oder erst bei der Präparation für das TEM (bei dem sich auch der 
amporphe Bereich (a) gebildet hat kann konnte nicht geklärt werden. Aus der 
kubischen Struktur von b kann geschlossen werden, dass die schicht im TEM nicht 
ferroelektrisch ist und die Tetragonalität der Bereiche (c) allein durch mechanische 
Verspannungen durch das Substrat zu Stande kommt.  
 
 
                                                
3 Gitterparameter aus PCPDFWIN v. 2.02 Datenbank IFW- Dresden (JCPDS-International Centre of 
Diffraction Data) 
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TEM-Untersuchungen an Multilagen 
 
Im Falle von BTO/STO-Multilagen beweisen hochauflösende TEM-Aufnahmen, dass 
die Einzellagen kohärent aufeinander aufwachsen und atomar scharfe Grenzflächen 
ausgebildet werden. In den Grenzflächen sind zuweilen Sprünge von einer Monolage 
sichtbar, was damit zusammen hängt, dass die Anzahl der Pulse pro Einzelschicht 
nicht genau ein Vielfaches der für genau eine Monolage notwendigen Anzahl von 
Laserpulsen ist. Gleichzeitig ist aber das Material bestrebt, während des Wachstums 
geschlossene Oberflächen auszubilden, was zu den atomar scharfen Grenzflächen 
führt (Abb. 28 und Iijima et al. [10]). 
 
 
 
Abb. 28: HRTEM Aufnahme der Schicht 8 ML BTO/25 ML STO in 
 Abb. 21 (Mickel und Thomas, IFW Dresden) 
 
 
 
Auch mesoskopisch sind die Einzellagen geschlossen und werden nicht durch den 
kolumnaren Schichtaufbau gestört (Abb. 29). Die Multilagen setzen sich 
kontinuierlich über eventuelle Korngrenzen hinweg fort. 
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Abb. 29: TEM Übersichtsaufnahme einer 300 nm dicken symmetrischen Multilage mit 
Λ=3 nm. Die Einzelschichten sind geschlossen und glatt (M. Reibold, IAPD, AG 
Triebenberg, TU Dresden). 
 
Zusammenfassung 
 
Mit Hilfe der off-axis Laserdeposition ist es gelungen, perfekt biaxial texturierte 
BSTO-Schichten und BTO/STO-Multilagen auf STO(100)-Substraten abzuscheiden. 
Der mittlere c-Achsenparameter ist dabei im Allgemeinen eine Funktion der 
Gesamtschichtdicke. Für Systeme mit hohem Sr-Anteil, d.h. mit einer geringen 
Gitterfehlpassung zum Substrat wachsen die Schichten kohärent zum Substrat, d.h. 
die a- bzw. b-Achsenparameter werden über die gesamte Schichtdicke 
übernommen. Auch symmetrische Multilagen relaxieren wie Ba0.5Sr0.5TiO3-
Mischschichten gegen das Substrat, da zu ihm eine effektive Fehlpassung von 1.3% 
besteht. Im Gleichgewichtszustand der Schicht sind dann die Einzellagen im Mittel 
nur gegeneinander verspannt. Eine systematische, quantitative Bestimmung z.B. der 
jeweiligen kritischen Schichtdicken, die hochgenaue XRD-Messungen 
(Synchrotronstrahlung) und die Entwicklung von entsprechenden Fitprozeduren 
erfordert hätten [66], wurden innerhalb dieser Arbeit nicht vorgenommen. 
Hochauflösende TEM-Abbildungen zeigen, dass die Multilagen aus geschlossenen 
Einzelschichten aufgebaut sind, die zueinander atomar scharfe Grenzflächen 
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aufweisen. Die Gitternetzebenen setzen sich über mehrere Übergänge durch die 
unterschiedlichen Lagen fort (direkter Nachweis der Kohärenz). 
Es kann also festgestellt werden, dass sich mittels der off-axis Laserdeposition 
prinzipiell künstliche Übergitter erzeugen lassen, die bis zu jeweils einer Monolage 
BTO und STO herunterskaliert werden können. Limitierende Faktoren sind dabei nur 
die endliche Oberflächenbeweglichkeit des aufgebrachten Materials und die 
Ungenauigkeit der Kalibrierung der Einzelschichtdicke auf die Anzahl der Laserpulse. 
Dass diesem Ziel aber sehr nahe gekommen werden kann, zeigt Abb. 22. 
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5.2 Schichten auf STO(111)-Einkristallen  
 
Im Vergleich zu den (001) orientierten BTO/STO-Multilagen besitzen die Schichten, 
die auf (111) orientierten SrTiO3:Nb0.5%-Einkristallen abgeschieden wurden, deutlich 
schwächer ausgeprägte Satellitenreflexe. Auch konnten die Satellitenreflexe nicht für 
Periodizitäten Λ kleiner 3 nm detektiert werden (Abb. 30, rechts). Wie die (001) 
orientierten Schichten, sind die (111) orientierten Multilagen biaxial texturiert, d.h. die 
Orientierung des Substrates wird vollständig übernommen. 
Abb. 30: Typische Θ-2Θ Scans der (111) Schichtreflexe von 100-120 nm dicken  
BTO/STO-Multilagen. Symmetrische Multilagen unterschiedlicher Periodizität 
links, asymmetrische Multilagen mit Λ=5-6 nm rechts (angegeben ist das 
Einzelschichtdickenverhältnis dSTO/dBTO). 
 
Mit der integralen Schichtzusammensetzung (asymmetrische Multilagen) verschiebt 
sich die Lage des Hauptreflexes der Schicht, der ein mittlerer Achsenparameter in 
(111) Richtung zugeordnet werden kann. Die Schichtreflexe werden mit 
abnehmender Gesamtschichtdicke zu kleineren Winkeln hin verschoben, d.h. in 
(111) Richtung senkrecht zum Substrat wird die Schicht, auf Grund der 
Gitterfehlpassung zum Substrat, gedehnt. Zum Beispiel erhöht sich d(111) von 
0.2285 nm auf 0.2290 nm bei der Reduzierung der Gesamtschichtdicke von 300 nm 
auf 120 nm (Λ=1.5 nm), der Bulkwert für Ba0.5Sr0.5TiO3 beträgt 0.260 nm. Mit 
abnehmender Periodizität Λ vergrößert sich ebenfalls d(111) (vgl. [64]). Grund für die 
schlecht ausgeprägten Satelliten ist die deutlich größere Interfacerauhigkeit bei (111) 
orientierten Schichten. In Abb. 31 ist deutlich zu sehen, dass die Rauhigkeit der 
Einzellagen mit dem Abstand vom Substrat zunimmt. Eine Ursache ist, dass das 
System in diesem Wachstumsmodus, im Gegensatz zu (001) orientierten Schichten, 
keine geschlossenen Metalloxidebenen (TiO2- und BaO- oder SrO-Ebenen) in 
Richtung der Schichtnormalen ausbilden muss, um jeweils die elektrische Neutralität 
zu gewährleisten. Andererseits könnte eine elastische Verwölbung der Schichten 
gegeneinander, wie sie auch von Dörr et al. [84] beobachtet wurde, die Entstehung 
der Satellitenpeaks unterdrücken. Bei der elastischen Verwölbung werden die 
Netzebenen des Gitters durch mechanische Spannungen derart deformiert, dass die 
(111) Ebenen nicht mehr planparallel zum Substrat liegen. 
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Abb. 31: TEM Aufnahme einer symmetrischen Multilage (d=300 nm) mit einer 
Periodizität von Λ=10 nm. Die Einzellagen verwölben sich mit zunehmender 
Schichtdicke gegeneinander (C. Mickel, IFW Dresden). 
 
Die Präparation der TEM-Proben erfolgte mittels der „T-tool“ Technik [86] im letzten 
Schritt mittels Abdünnung durch FIB (Focused Ion Beam). Dabei wird die Ober- und 
die Unterseite des durchstrahlbaren Bereiches durch in die Schicht gestreute Ionen 
amorphisiert, was zu einer Kontrastverminderung im TEM-Bild führt. Weiterhin findet 
die Verwölbung der Schichten nicht nur in der Bildebene statt, sondern auch in 
Durchstrahlungsrichtung (y-Richtung). Da in Abb. 31 der Elektronendichtekontrast 
zwischen BTO (dunkel) und STO (heller) abgebildet wird und die durchstrahlte 
Schichtdicke etwa 40-60 nm beträgt, wird oftmals in y-Richtung über STO- und BTO-
Schichten gemittelt, so dass dann die Abbildung des lagenförmigen Aufbaus des 
Schichtstapels verwischt wird. In Abb. 32 wird die gute (biaxiale) Kristallinität der 
abgeschiedenen Schicht deutlich, die Netzebenen des Substrates setzen sich in die 
Schicht hinein fort. Das Substrat (links) ist spannungsfrei, was sich durch eine 
einheitliche Graufärbung in diesem Bereich bemerkbar macht. Im Bereich der 
Multilage (rechts) überdecken zusätzliche Spannungskontraste (unregelmäßige 
hell/dunkel Verteilungen) den Elementkontrast in dieser Auflösung vollständig. In den 
HRTEM Abbildungen der (111) orientierten Schichten (Abb. 32) konnte nicht der 
Elementkontrast, wie z.B. in Abb. 28 der (001) orientierten Schicht abgebildet 
werden.
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Abb. 32: HRTEM Aufnahme der Substrat/Schichtgrenze der Multilage aus 
Abb. 31 (Mickel und Thomas, IFW Dresden). 
 
Zusammenfassung 
 
Es wurden biaxial texturierte BTO/STO-Multilagen unterschiedlicher Periodizität und 
Gesamtschichtdicke auf (111) orientierten STO:Nb0.5%-Einkristallen abgeschieden. 
Der mittlere out-of-plane Achsenparameter d(111) ist stets größer als der Bulkwert 
für das Mischsystem gleicher integraler Zusammensetzung. Bei konstanter 
Periodizität wächst der out-of-plane Gitterparameter mit abnehmender 
Gesamtschichtdicke vor allem auf Grund der Verspannung durch das Substrat. Mit 
zunehmendem Abstand vom Substrat zeigen die Einzellagen eine erhöhte 
Interfacerauhigkeit. Nahe dem Substrat, wo die mechanischen Spannungen in den 
BTO-Lagen am größten sind, sind die Einzellagen noch relativ glatt, da der 
Schichtstapel fixiert durch das Substrat fixiert wird. Mit der Welligkeit der Einzellagen 
hängt auch die deutliche Reduzierung der Intensität der Satellitenreflexe gegenüber 
den (001) orientierten Schichten zusammen. Das heißt, lokal sollten die Übergänge 
zwischen den (111) orientierten Einzellagen atomar scharf sein, was bedeutet, dass 
an der Grenzfläche der beiden Materialen auf eine geschlossene STO(111)-
Netzebene eine geschlossene BTO(111)-Netzebene folgt. 
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5.3 Schichten auf platinbeschichteten Siliziumsubstraten 
 
Es wurden (111) fasertexturierte BaxSr1-xTiO3-Schichten und Multilagen (Abb. 37) bei 
780°C in off-axis Geometrie auf platinbeschichteten Si-Substraten präpariert. Die 
Schwierigkeit besteht darin, ein thermisch und mechanisch stabiles Substrat zu 
finden, in dem keine chemischen Reaktionen bei dieser Temperatur stattfinden. 
Thermisch oxidiertes Silizium ist bis etwa 1100°C chemisch stabil in Bezug auf die 
folgenden Metallschichten. Aufgrund seiner amorphen Struktur ist es auch eine sehr 
gute Diffusionsbarriere, so dass das darunter liegende Silizium vor Silizidbildung 
geschützt ist. Platin als Edelmetall wird wegen seiner guten Leitfähigkeit und 
chemischen Beständigkeit häufig als Elektrodenmaterial für dielektrische Schichten 
eingesetzt. Da dessen Haftfestigkeit auf SiO2 nicht besonders gut ist, macht sich 
aufgrund der thermischen Beanspruchung des Systems während der 
Schichtabscheidung ein Haftvermittler (Titan) notwendig. Die ersten Versuch wurden 
mit Pt 100 nm/Ti 30 nm auf thermisch oxidiertem Silizium durchgeführt. Diese waren 
nicht erfolgreich. Bei der Abscheidetemperatur der BSTO-Schichten diffundiert Titan 
an den Platinkorngrenzen an die Oberfläche und oxidiert zu TiO2. Dabei werden die 
Korngrenzen des Platins dekoriert und die wachsende BSTO-Schicht mechanisch 
zerstört, so dass alle Elektroden Kurzschlüsse aufweisen.  
 
Abb. 33: Asymmetrische BTO/STO-Multilage (10 Doppelschichten 4 nm BTO/10 nm 
STO) d=140 nm auf chemisch mechanisch poliertem (CMP) Siliziumsubstrat 
(TEM-Bild: Bauer, IFW-Dresden). 
 
In einem zweiten Schritt wurde dieses System an Luft bei 750°C für 5h getempert 
und anschließend chemisch mechanisch poliert (IHM, TU Dresden). Dabei wird das 
Titan, welches zur Oberfläche des Wafers diffundierte, weitgehend entfernt und die 
Oberfläche geglättet. Das Titan, das sich zwischen dem Platin und dem SiO2 
befindet, wird durch den durch das Platin diffundierenden Sauerstoff oxidiert und 
quillt dadurch auf (Abb. 33), so dass die Pt-Grundelektrode nicht immer geschlossen 
ist (Abb. 34). 
200 nm 
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Abb. 34: Nicht geschlossene Platin-Grundelektrode (Bauer, IFW-Dresden). 
 
Diese Technologie führt zu brauchbaren Substraten, auf denen bei den 
erforderlichen Temperaturen (s.u.) erfolgreich Multilagen abgeschieden werden 
können. Die Schichten auf den CMP-Substraten weisen eine sehr hohe (Interface- ) 
Rauhigkeit auf. Die kristalline Struktur der Pt(111)-Elektrode wird übernommen und 
noch verstärkt (Abb. 33), was wiederum dazu führt, dass trotz der Multilagenstruktur 
der Schichten keine Satellitenreflexe bei diesen Schichten detektiert werden können. 
Um diesen Effekt zu verringern und um defektfreie Pt-Bottomelektroden zu erhalten, 
wurden auf chemisch-mechanisch polierten Substraten noch einmal 100 nm Pt 
mittels Elektronenstrahlverdampfens (300°C) abgeschieden. Die Schichten auf dem 
so modifizierten Substrat waren allesamt elektrisch nicht messbar, weil die 
ferroelektrische Schicht mechanisch zerstört war. Der Grund dafür sind 
Rekristallisationsprozesse des Platins während der Abscheidung der Schichten. 
Weitere Versuche auf diesem Weg, etwa weitere Temperschritte vor der 
Schichtabscheidung, wurden nicht unternommen. 
 
 
Abb. 35: BSTO-Schicht auf platinbeschichtetem Si-Substrat mit dünner  
Ti-Zwischenschicht (Bauer, IFW-Dresden). 
 
Als der erfolgreichste Weg, brauchbare Substrate zu erhalten, erwies sich folgende 
Anordnung: Si/1 µm SiO2/5 nm Ti/50 nm Pt, 2 Stunden an Luft bei 750°C getempert 
(Abb. 35). Die sehr dünne Titan-Zwischenschicht erfüllt ihre Aufgabe als 
Haftvermittler und führt zu keiner erheblichen Aufrauhung der Grundelektrode. Durch 
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die deutliche Verringerung der Dicke der Platinschicht ist auch der Effekt der 
Aufrauung durch Rekristallisationseffekte verringert. Die Temperung des gesamten 
Systems vor der Schichtabscheidung bewirkt, dass die Rekristallisationsprozesse im 
Substrat bereits weitgehend abgeschlossen sind und während der eigentlichen 
Schichtabscheidung nicht zur Zerstörung des aufwachsenden Filmes führen können. 
 
 
 
Abb. 36: SEM-Aufnahme der Oberfläche einer BSTO-Schicht auf 
platinbeschichtetem Si-Substrat. Deutlich ist die kolumnare Struktur der 
Schicht zu erkennen (Bertram, IHM, TU-Dresden). 
 
Abb. 37: Typische Θ-2Θ Scans der (111) Schichtreflexe von fasertexturierten Schichten 
auf Pt/~/Si-Substraten mit Satellitenreflexen (*). 
 
Die kolumnare Struktur der Schichten auf allen Si-Substraten (Abb. 36) macht sich in 
den Multilagen als zusätzliche Interface-Rauhigkeit bemerkbar (vgl. Abb. 33). Zwar 
ist die Rauhigkeit der dielektrischen Schichten auf den Si-Substraten mit der dünnen 
Titanzwischenschicht deutlich gegenüber den mit CMP behandelten Substraten 
vermindert, doch, wie in Abb. 35 zu sehen, erheblich größer als bei den  
(001)-orientierten Schichten auf den STO-Einkristallen. 
43 44 45 46 47 48
d=100nm*
film 
(111)
Pt (111)
*
 
 
a.
u.
2Θ
 Λ=10nm
 Λ= 5nm
 Ba.5Sr.5TiO3
43 44 45 46 47 48
d= 300nm*
*
film 
(111)
Pt (111)
 
 
a.
u.
2Θ
 Λ=10nm
 Λ=1,5nm
 Λ=5nm 
          BTO/STO= 5/1
- 52 -  5 Strukturelle Charakterisierung 
___________________________________________________________________________ 
Die nachträglich aufgebrachten Pt-Topelektroden übernehmen die Kornstruktur der 
darunter liegenden BSTO-Schicht (Abb. 35). Durch die kolumnare Struktur der 
Schichten und die Tendenz von (111)-orientierten BTO/STO-Multilagen, die 
Fehlpassungsspannungen zwischen den Einzellagen durch die Verwölbung der 
Schichten gegeneinander (vgl. Kap. 5.2) zu reduzieren, sind die Satellitenreflexe (*) 
in den Röntgendiffraktogrammen (Abb. 37) stark unterdrückt. Weiterhin kommt hinzu, 
dass die (111) Reflexe der Schicht und die des Platins sehr dicht beieinander liegen, 
der Platinreflex relativ breit ist und eine große Intensität besitzt, so dass die 
Auswertung der BSTO-Schichtreflexe schwierig ist. 
 
Zusammenfassung 
 
Im Verlauf der Arbeit ist es gelungen, ein thermisch stabiles Substrat auf der 
Grundlage von platinbeschichteten Si-Wafern zu finden und auf diesen 
geschlossene, d.h. elektrisch isolierende, BSTO-Mischschichten und BTO/STO-
Multilagen aufzuwachsen. Die Abscheideparameter für die ferroelektrischen 
Schichten stimmen dabei mit denen, die für die Filme auf den STO-Einkristallen 
verwendet wurden, überein. Die Filme wachsen (111) fasertexturiert auf der ebenfalls 
(111) orientierten Platin-Bottomelektrode auf. Der Multilagencharakter der Schichten 
wurde durch Θ-2Θ Scans (Satellitenreflexe) und TEM-Analyse bestätigt.  
 
 
  - 53 – 
___________________________________________________________________________ 
6 Elektrische Charakterisierung der PLD Schichten 
 
Als Topelektroden für die elektrischen Messungen wurden mittels Elektronenstrahl-
verdampfung durch eine Hartmaske Edelmetallelektroden (Pt) von 1 mm, 0.5 mm 
und 0.25 mm Durchmesser aufgebracht. Unter HV-Bedingungen wurden jeweils etwa  
50 nm Platin bei 350°C abgeschieden. Diese Temperatur ist notwendig, um die 
Probenoberfläche von Adsorbaten zu befreien und dadurch die Haftfestigkeit der 
Elektroden zu gewährleisten. Um die dielektrischen Verluste zu vermindern, wurden 
die Elektroden anschließend 2 h an Luft bei 550°C getempert, wodurch eine 
Schottky- Barriere ausgebildet wird und die Schicht an Ladungsträgern (Zustände 
durch Verunreinigungen etc. in der Bandlücke, die zu Leitfähigkeit führen) verarmt 
(engl. Depletion, s.u.). Dadurch sinken die dielektrischen Verluste (tgδ von 0.1 auf 
etwa 0.01) und die Durchschlagfestigkeit steigt aber auch die Kapazität verringert 
sich geringfügig. Ob dies nur aus der Verarmung an Ladungsträgern in der Schicht, 
die einen zusätzlichen Beitrag zur elektrischen Verschiebung liefern, folgt oder durch 
die Veränderung des mechanischen Spannungszustandes zwischen der 
Topelektrode und der Schicht durch die Rekristallisation der Platintopelektroden 
während des Temperns bedingt ist, blieb ungeklärt. Notwendig zur Klärung wäre eine 
Probenreihe gleicher Schichten mit unterschiedlich dicken Pt-Elektroden (10-
250 nm), um die beiden Effekte separieren zu können, da die 
Ladungsträgerverarmung unabhängig von der Pt-Schichtdicke und der Spannungs-
zustand proportional zur Schichtdicke sein sollte. 
Nach der Temperung der Topelektroden wurde die Rückseite der niobdotierten 
Strontiumtitanatsubstrate flächig mit einer ebenfalls 50 nm dicken Platinschicht 
bedampft. Dies ist notwendig, um eine gute elektrische Kontaktierung des Systems, 
speziell oberhalb 100°C, zu erreichen. Anschließend wurden die Top- und die 
Rückseitenelektroden mit 50 µm dicken Pt-Drähten kontaktiert und die 
temperaturabhängigen DK-Messungen durchgeführt.  
Das Biasfeld korreliert mit den Differenzen der Austrittsarbeiten der Elektronen aus 
der Top- bzw. Bottomelektrode [87]. Die Austrittsarbeit der Elektronen ins Vakuum 
von Platin beträgt 6.47 eV und die von undotiertem BTO bei 3.22 eV. Damit liegt das 
Pt-Fermienergie 3.25 eV unterhalb von dem des BTO. Wenn Pt auf BTO 
abgeschieden wird, werden Elektronen durch Interfacehybridisierung vom BTO zum 
Pt transferiert. Damit erhöht sich die Fermienergie des Pt relativ zu der BTO-
Bandstruktur. Die Fermienergie EF des Pt verschiebt sich in die Bandlücke des BTO. 
Die Elektronenzustände des Pt klingen exponentiell in der BTO-Schicht ab, da in der 
Bandlücke des BTO keine entsprechenden Zustände vorhanden sind. Daher bildet 
sich eine Dipolschicht aus, die nur wenige Atomlagen dick ist. Im 
Gleichgewichtszustand liegt EF (Pt) etwa 1 eV oberhalb des BTO-Valenzbandes [87]. 
Da die Bandlücke des BTO 3.13 eV groß ist [85], bildet sich eine Schottky- Barriere 
aus, deren Höhe der Differenz zwischen (EF) und der Größe der Bandlücke 
entspricht, also etwa 2.2 eV. Sollten in der Bandlücke einige lokalisierte Zustände 
vorhanden sein, wie das bei verunreinigten Dielektrika der Fall ist (Fremdatome, 
Sauerstoffleerstellen, etc. im BTO), wird eine Verarmungszone ausgebildet, die 
einige 10 nm dick ist (Abb. 38 und [88]). Es bilden sich also an den Grenzschichten 
Raumladungszonen aus, deren genaue Form nicht bekannt ist. Die Eigenschaften 
dieser Grenzschicht werden allerdings stark von den Herstellungsbedingungen der 
dielektrischen Schicht, den Abscheidebedingungen der Pt-Elektroden und evtl. 
folgenden Temperschritten beeinflusst. Letztendlich führen diese zu einem effektiven 
elektrischen Feld über die dielektrische Schicht, das durch ein äußeres elektrisches 
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Feld kompensiert werden kann. 
 
Abb. 38: Platin und Bariumtitanat in elektrischem Kontakt. Eine Raumladungszone 
sowie eine Schottky- Barriere werden ausgebildet. 
 
 
BaTiO3 
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6.1 Schichten auf STO(100)-Substraten 
 
6.1.1 Ba1-xSrxTiO3-Schichten 
 
Die kontinuierliche Verringerung der Dielektrizitätskonstanten von BSTO-Schichten 
mit abnehmender Schichtdicke ist ein experimenteller Fakt (vgl. Kap. 3.1). Um einen 
direkten Vergleich mit den Multilagen zu gewährleisten, wurden innerhalb dieser 
Arbeit unter den gleichen Abscheidebedingungen (Temperatur, 
Wachstumsgeschwindigkeit, Geometrie und Laserenergiedichte) Ba.5Sr.5TiO3-Misch-
schichten unterschiedlicher Gesamtschichtdicke hergestellt und dielektrisch 
charakterisiert. 
 
Raumtemperaturmessungen 
 
Bei Raumtemperatur (≈300 K) wurde jeweils die Kapazität in Abhängigkeit eines 
äußeren elektrischen Biasfeldes gemessen. Zusammen mit der Schichtdicke kann 
daraus ε(E) bestimmt werden (Abb. 39). 
Abb. 39: Kapazität in Abhängigkeit von der angelegten Biasspannung (links) bzw. DK 
in Abhängigkeit vom Biasfeld (rechts), wobei das Biasfeld auf das Maximum 
der DK symmetrisiert wurde (Messungen bei 300 K). 
 
Charakteristisch für Schichten, die auf niobdotierten Strontiumtitanaten 
abgeschieden wurden, ist, dass das Maximum nicht bei ε(U=0 V) liegt (s.o.). Mit 
abnehmender Schichtdicke verschiebt sich das Maximum der DK zunehmend zu 
negativen Biasspannungen. In Abb. 39 (rechts) wurden die Messkurven der 
Kapazität durch einen entsprechenden additiven Betrag symmetrisiert, so dass sich 
bei U=0 V das Maximum der DK befindet, was einem effektiv (global) feldfreien 
Zustand über der Schicht entspricht. Auch ε(E)max nimmt kontinuierlich mit der 
Schichtdicke ab, wobei die relative Veränderung ε(E)/εmax mit der Schichtdicke 
geringer als bei ε(E=0 V) ist, da der Einfuß des internen Biasfeldes auf die DK mit der 
Schichtdicke abnimmt (vgl. auch Abb. 43). 
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Temperaturabhängige Messungen 
 
Weiteren Aufschluss über die dielektrischen Eigenschaften der Filme liefern 
temperaturabhängige Messungen. 
Abb. 40: Temperaturabhängigkeit der DK und Verlustwinkel tgδ einer 260 nm dicken, 
Ba0.5Sr0.5TiO3-Schicht für verschiedene Messfrequenzen. 
 
Typisch für dünne Filme aus BSTO ist der sogenannte diffuse/verschmierte 
Phasenübergang, der sich am deutlichsten in der Frequenzabhängigkeit des 
Maximums im Verlustwinkel tgδ zeigt (Abb. 40 rechts). 
Analog zur Feldabhängigkeit ε(E) (Abb. 39) zeigt sich auch in der Temperatur- 
abhängigkeit ε(T) (Abb. 41) eine drastische Verringerung der DK mit der Abnahme 
der Gesamtdicke der Schichten.  
Abb. 41: Kapazität (links) und DK (rechts) in Abhängigkeit von der Temperatur für 
verschieden dicke Ba0.5Sr0.5TiO3-Schichten (Messungen bei UBias=0V) 
 
Die 260 nm Schicht (Abb. 41) besitzt bei 2 Tmax eine DK die noch 25% des 
Maximalwertes beträgt, bei der dünnsten Schicht beträgt dieser Wert noch 85% des 
Maximalwertes, wobei die Absolutwerte für ε fast gleich sind. Da die ε(T)-Kurven bei 
U=0 V gemessen wurden, trägt das interne Biasfeld über den gesamten 
Temperaturbereich zur Reduzierung der DK bei (vgl. Abb. 39), wobei dieses in 
dünnen Schichten stärker ist (Abb. 43, links). 
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Abb. 42: Temperaturabhängige Biasscans im Bereich von 30-300 K einer  
65 nm dicken BSTO-Mischschicht, normiert auf UBias=0 V 
 
Um die Daten in Abb. 41 unabhängig vom Einfluss der Elektroden interpretieren zu 
können, müssen die Daten, die bei U=0 V gemessen wurden, korrigiert werden. Aus 
Abb. 42 wird deutlich, dass die relative Änderung der DK in Abhängigkeit vom 
Biasfeld für alle Temperaturen zwischen 100 K und 300 K sehr ähnlich ist. Das heißt, 
die temperaturabhängigen Kurven in Abb. 41 behalten weitgehend ihre „Form“, es 
genügt für Betrachtungen in der Nähe von ε(T=Tmax) in erster Näherung deren 
Absolutwert mit einem konstanten Faktor (Cmax/CU=0 V) zu korrigieren (Abb. 43). 
Abb. 43: Abhängigkeit des internen Biasfeldes von der Schichtdicke (links),  die 
gemessenen Werte der Kapazität im Maximum der Kurven aus Abb. 41 und die 
mit der Biasabhängigkeit aus Abb. 39 korrigierten Werte (rechts) 
 
Oft werden experimentelle Daten zur Schichtdickenabhängigkeit der Kapazität mit 
folgender empirischen Formel korreliert [89]: 
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Gl. 3 
Die Kapazität C bestimmt sich nach diesem Modell aus der Interfacekapazität Ci, 
wobei die Dicke der Interfaceschicht gegen die Gesamtschichtdicke d vernachlässigt 
werden kann und der Kapazität der ungestörten Schicht mit der 
Dielektrizitätskonstanten εf (Elektrodenfläche A). Wenn der Schichtbereich, der durch 
den zweiten Teil von Gl. 3 beschrieben wird, homogen ist, dann muss er ein Curie-
Weiß-Verhalten in der paraelektrischen Phase zeigen (CCurie - Curiekonstante). Dabei 
ist es unwesentlich, ob sich der homogene Teil durch Bulkwerte oder durch eine 
modifizierte Theorie beschreiben lässt (vgl. Kap.  2.2 und Anh. A). Es gilt dann stets 
Gl. 4, wobei TC eine Funktion der (homogenen) Verspannung sein kann (vgl. T3 in 
Gl. 57, Anh. A). 
 
C
Curie
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−
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Gl. 4 
Daraus folgt sofort, dass an der Stelle T=TC der zweite Term in Gl. 5 verschwindet, 
so dass in den temperaturabhängigen Kurven (links in Abb. 41) die Kapazität an 
ihrem Maximum nur durch Ci bestimmt werden müsste, also unabhängig von der 
Schichtdicke ist.  
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In Abb. 44 wurden die abfallenden Teile der ε(T)-Kurven oberhalb Tc mit dem 
einfachen Modell von Gl. 5 angefittet. Dabei wurde das Tmax aus Abb. 41 als TC 
gesetzt. 
Abb. 44: Curie-Fits entsprechend Gl. 5 an Ba0.5Sr0.5TiO3 Mischschichten unterschiedlicher 
Dicke (links) und resultierenden Fitparameter (rechts). TC wurde entsprechend des 
Maximums der Kurven in Abb. 41 gewählt. 
 
Die Messwerte aus Abb. 43 widersprechen den Annahmen aus Gl. 3 und Gl. 4, da an 
der Stelle des Maximums der DK die Kapazitäten für alle Schichten gleich sein 
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sollten. Die Werte für die unkorrigierten Kapazitäten auf der rechten Seite von  
Abb. 43 entsprechen dem noch eher als die Werte, bei denen die Abhängigkeit vom 
internen Biasfeld eliminiert wurde. 
Eine weitere Angleichung von Messwerten und Fitkurven könnte z.B. durch 
Annahme einer zusätzlichen Temperaturabhängigkeit der Curiekonstanten erreicht 
werden, dieser Weg wird z.B. von Basceri et al. [3] für dünne BSTO-Schichten und 
von Bell [95] für BTO-Einkristalle beschritten. Wird die Interface-Kapazität bei den 
Fits nicht berücksichtigt, so stimmt TC nicht mehr mit dem Maximum der Kurven in 
Abb. 41 überein, d.h. als Fitparameter verschiebt sich das Maximum gemäß des 
Terms 1/Ci zu tieferen Temperaturen. Die Curiekonstante der 260 nm Schicht ergibt 
sich zu 7.2*105 K, wenn die Korrektur des Biasfeldes nicht vorgenommen wird. Zum 
Vergleich: Der Wert das Bulkmaterial beträgt  1.3*106 K. 
 
Temperaturabhängige Hysteresemessungen 
 
An den dünnen Ba0.5Sr0.5TiO3-Schichten wurden Hysteresemessungen durchgeführt. 
Die strukturelle Asymmetrie zwischen der Grundelektrode und der Platinelektrode 
und dem damit verbundenen internen elektrischen Feld bewirkt eine Verschiebung 
der Polarisationsstromkurven und damit eine asymmetrische Hysteresekurve. Aus 
den Strom-Spannungskurven lassen sich damit sowohl das interne elektrische Feld 
in der Schicht, als auch die gemessene Remanenz und die Remanenz bei 
korrigiertem internen elektrischen Feld bestimmen. Durch die Überlagerung der 
korrigierten Hysteresekurve mit ihrer Invertierten (U→ -U; P→ -P), kann eine 
symmetrische Kurve erhalten werden, in der der Einfluss des internen elektrischen 
Feldes eliminiert ist (Abb. 45). 
Abb. 45: Orginalkurve und korrigierte Ergebnisse der Hysteresemessungen an der 
260 nm Schicht @ 105 K. 
 
Wird dies für Schichten unterschiedlicher Dicke durchgeführt, so zeigt sich eine 
deutliche Abnahme der Remanenz mit abnehmender Dicke. Bei keiner der Schichten 
tritt ein Sprung in der Remanenz bei TC auf. Da Pr kontinuierlich nach Null geht, sollte 
man für die Schichten einen Phasenübergang 2. Art annehmen. Auffällig ist des 
weiteren, dass folgender Zusammenhang für Phasenübergänge 2. Art nicht erfüllt ist: 
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Alle Schichten weisen bei Raumtemperatur (oberhalb Tmax) noch eine geringe 
Remanenz auf (Abb. 46). 
Abb. 46: Hysteresekurven einer 260 nm dicken Ba0.5Sr0.5TiO3-Schicht (links) und 
schaltbare Remanenz 2 Pr in Abhängigkeit von der Temperatur für Filme 
unterschiedlicher Schichtdicke. 
 
Sicher ist, dass die Schichten durch das angelegte elektrische Feld nicht vollständig 
geschaltet werden, da die Durchschlagfestigkeit unterhalb der Koerzitivfeldstärke 
liegt. Da die Koerzitivfeldstärke der Schichten mit sinkender Temperatur deutlich 
zunimmt, wird ein Absinken der geschalteten Remanenz bei der 260 nm Probe in  
Abb. 46 beobachtet. Eine weitergehende Diskussion der geschalteten (gemessenen) 
Remanenz in Abhängigkeit von der maximalen Messspannung wird später 
vorgenommen (siehe Kap. 6.1.2). 
Da die dickeren Schichten (120 und 260 nm, Abb. 44) oberhalb von Tmax ein Curie-
Weiß-Verhalten zeigen, wurden die Zweige der Hysteresekurven, die kein „Schalten“ 
enthalten, mit (vgl. Anh. A, Gl. 19) 
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gefittet. Der lineare Term in Gl. 19 weicht nahe der Übergangstemperatur stark vom 
idealen Verhalten ab (Abb. 44). Daher wurde er in Gl. 7 direkt durch die Messwerte 
ε(T) (Abb. 41) ausgedrückt. 
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Abb. 47: Nichtlineares dielektrisches Verhalten bei bzw. oberhalb Tmax, Parameter aus 
den Fits für β (vgl. Gl. 7) in Tabelle rechts. 
 
In der Tabelle in Abb. 47 sind die Fitparameter für β aus Gl. 7 für die 
unterschiedlichen Kurven der rechten Seite angegeben. Basceri et al. [3] erhielten 
ähnliche Ergebnisse (1.5*1010 Vm5C-3) für (001) fasertexturierte Filme auf 
platinbeschichteten Si-Substraten. 
 
Zusammenfassung 
 
Die auf (001) orientierten SrTiO3-Einkristallen abgeschiedenen Ba0.5Sr0.5TiO3-
Schichten zeichnen sich durch hohe Dielektrizitätskonstanten (bei Raumtemperatur) 
aus, die mit den besten Schichten aus der Literatur (vgl. Tab. 2) vergleichbar sind. 
Die Verringerung von ε mit abnehmender Schichtdicke beruht auf zwei Effekten. 
Erstens wird durch das durch die Platinelektrode induzierte, interne Biasfeld die 
Schicht polarisiert, was durch die Nichtlinearität des Materials zu einer Verringerung 
der DK führt. Durch die Verwendung eines äußeren elektrischen Feldes kann das 
interne Biasfeld allerdings kompensiert werden. Dann bleibt zum Zweiten noch die 
Verringerung der DK durch die mechanische Verspannung des Materials als 
Einflussgröße. Die temperaturabhängigen Messungen zeigen eine Verschiebung von 
Tmax zu höheren Temperaturen. Dies korreliert mit der Vergrößerung des d(001) 
Achsenparameters. Die Theorie homogen verspannter ferroelektrischer Schichten 
(Anh. B) sagt dann allerdings ein Anwachsen der DK mit zunehmender Verspannung 
voraus. Dieser Umstand, und die Beobachtung einer elektrischen Hysterese auch 
oberhalb von Tmax, legen die Existenz eines mechanischen Spannungsgradienten in 
Richtung der c-Achse des Materials nahe. 
Die Durchschlagsfestigkeit lässt sich durch mehrstündiges Tempern des Systems Pt-
Topelektrode/Schicht an Luft bei 400°C deutlich erhöhen. Als Ursache für die geringe 
Durchschlagsfestigkeit des ungetemperten Systems wird angenommen, dass der 
Schicht bei der Deposition der Rückseitenelektrode bei 200°C Sauerstoff entzogen 
wird, was zu einer hohen Fehlstellenkonzentration, also zu einer deutlichen 
Erhöhung der Leitfähigkeit der Schichten führt. 
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6.1.2 BaTiO3/SrTiO3-Multilagen 
 
Es wurden BTO/STO-Multilagen mit Gesamtschichtdicken zwischen 30 nm und 
300 nm hergestellt. Die Einzellagendicke variierte dabei  zwischen einer Monolage 
und mehr als 20 nm. Alle Schichten wurden elektrisch bei Raumtemperatur  
(DK biasabhängig) als auch temperaturabhängig (UB=0 V) charakterisiert. 
 
Raumtemperaturmessungen 
 
Die Kapazitätsmessung in Abhängigkeit eines zusätzlichen Biasfeldes erweist sich 
als geeignet, bei Raumtemperatur wichtige Eigenschaften dieser Systeme zu 
erschließen.  
Abb. 48: DK von Multilagen (d=300 nm oben und d=120 nm unten) unterschiedlicher 
Periodizität Λ in Abhängigkeit der angelegten Biasspannung (links) und 
normiert auf das Maximum in Abhängigkeit vom Biasfeld (rechts). 
 
Die DK der Mischschichten ist bei (001) orientierten Schichten bei Raumtemperatur 
stets größer als die aller Multilagen (Abb. 48). Die Dielektrizitätskonstanten der 
Multilagen mit Λ>3 nm sind für übereinstimmende Gesamtschichtdicken ähnlich, für 
kleinere Periodizitäten wächst ε deutlich für kleinere Λ. Für alle Schichten nimmt die 
DK mit der Schichtdicke ab. In Abb. 49 sind die Werte für das Maximum der DK in 
Abhängigkeit des äußeren elektrischen Feldes bei Raumtemperatur, in Abhängigkeit 
der Gesamtschichtdicke und der Periodizität zusammengestellt. 
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Abb. 49: Variation der DK bei Raumtemperatur am Maximum ε(E) in Abhängigkeit 
von der Gesamtschichtdicke und der Periodizität (links) und die 
Veränderlichkeit der DK im äußeren elektrischen Feld in Abhängigkeit von der 
Periodizität des Übergitters von 300 nm und 120 nm dicken Multilagen (vgl. 
Abb. 48). 
 
Bei der Analyse der relativen Veränderung von ε unter einem Biasfeld  
(rechts Abb. 48 und Abb. 49) fällt auf, dass die Multilage mit Λ≈ 3 nm die geringste 
Tunabilität aufweist. Zu geringeren Doppelschichtdicken (als 3 nm) hin nimmt die 
Veränderlichkeit der DK im Biasfeld zu. Bei Multilagen mit Λ=6 nm hat die relative 
Veränderlichkeit ein lokales Maximum. Für größere Periodizitäten als 6 nm zeigt die 
Veränderlichkeit im äußeren Feld kaum mehr Veränderungen (Abb. 49). Aus den 
Biaskurven (Abb. 48) ist ersichtlich, dass die (001) orientierten BSTO-Schichten stets 
höhere Dielektrizitätskonstanten aufweisen als Multilagen gleicher Gesamt-
schichtdicke. Des weiteren nimmt die DK der Multilagen mit abnehmender 
Einzelschichtdicke, bei konstanter Gesamtschichtdicke, zu. Bei abnehmender 
Gesamtschichtdicke verringert sich auch die DK deutlich (Abb. 49). 
Im Bereich sehr dünner Einzellagen sind die einzelnen Schichten maximal 
gegeneinander verspannt, da sie versetzungsfrei (kohärent) aufeinander wachsen. 
Gleichzeitig variiert die Polarisation des Gitters nur schwach über dem Schichtstapel, 
da die Reichweite der dielektrischen Dipolwechselwirkung größer bzw. vergleichbar 
mit der Einzelschichtdicke ist. Bei größeren Einzelschichtdicken beginnen die Lagen 
gegeneinander mechanisch zu relaxieren und die lokale Polarisation unterscheidet 
sich zunehmend in den BTO- und den STO-Lagen. Beide Effekte gewinnen mit der 
wachsenden Einzelschichtdicke an Effektivität. Das Minimum der Tunabilität sollte 
daher dem Zustand dielektrisch weitgehend entkoppelter Einzelschichten (d.h. 
ferroelektrische Phase in den BTO-Lagen) und noch geringer mechanischer 
Relaxation der Einzellagen gegeneinander entsprechen.  
Überlagert werden diese beiden Mechanismen noch von der Verspannung des 
Schichtstapels gegenüber dem Substrat, wie es auch bei den Ba0.5Sr0.5TiO3-
Schichten beobachtet wurde. Der Einfluss des Substrates wächst mit abnehmender 
Gesamtschichtdicke, daher verringert sich die DK und die Tunabilität auch für die 
Multilagen aller Periodizitäten mit der Schichtdicke. 
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Temperaturabhängige Messung der DK 
 
Temperaturabhängige Messungen der Kapazität und der dielektrischen Verluste tgδ 
von Multilagen zeigen jeweils ein breites Maximum in der DK. Die dielektrischen 
Verluste der Multilagen weisen frequenzabhängige Maxima auf. Ihre Struktur ist 
reichhaltiger als die der Monolagen. Eine direkte Zuordnung zum Maximum der DK 
kann allerdings nicht getroffen werden (Abb. 50). 
Abb. 50: Temperaturabhängigkeit der DK und der Verlustwinkel tgδ einer 300 nm 
dicken Multilage Λ=3 nm für verschiedene Messfrequenzen. 
 
Bei höheren Temperaturen führt die anwachsende thermische Beweglichkeit von 
Ladungsträgern in den Schichten zu einem Anwachsen der DK und des 
Verlustwinkels. Wird die DK von Schichten unterschiedlicher Periodizität betrachtet, 
so ist eine Verbreiterung des Maximums von ε(T) mit anwachsender 
Einzelschichtdicke zu beobachten (Abb. 51). 
Abb. 51: Temperaturabhängigkeit der DK für etwa 300 nm dicke Multilagen. 
 
Multilagen geringer Periodizität gleichen in ihrem ε(T)-Verhalten den Mischschichten. 
Das Maximum in der DK ist deutlich ausgeprägt, allerdings breiter und zu tieferen 
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Temperaturen hin verschoben. Der Vergleich mit den Hysteresemessungen legt 
nahe, dass das Maximum einem „globalen“ ferroelektrischen Phasenübergang in 
allen Einzellagen zuzuordnen ist, da ja die Polarisation über die STO- und BTO-
Lagen nur schwach variiert und damit gleichzeitig im gesamten Schichtstapel 
verschwindet (vgl. Kap. 3.3, Abb. 10). Mit zunehmender Einzelschichtdicke stabilisiert 
sich die ferroelektrische Phase, unterstützt durch die mechanische Verspannung, in 
den BTO-Lagen und entkoppelt zunehmend von den STO-Lagen. Damit findet kein 
echter Phasenübergang mehr statt und es entwickelt sich auch kein Maximum in der 
DK, da die DK des Gesamtsystems durch die geringe DK der ferroelektrischen 
Phase in den stark verspannten BTO-Einzellagen begrenzt wird. Somit ähneln sich 
alle Multilagen mit einer Periodizität Λ>6 nm in ihrer Temperaturabhängigkeit. Sie 
besitzen nur ein sehr schwach ausgeprägtes Maximum in der DK in der Nähe von 
Tmax der BSTO-Monolagen. 
Die DK der Multilagen sind im gesamten untersuchten Temperaturbereich kleiner als 
die der BSTO-Schichten. Die ε(T)-Kurven werden für alle Schichten mit 
abnehmender Gesamtschichtdicke flacher. 
Abb. 52: Verschiebung des Maximums ε(T) von Multilagen unterschiedlicher 
Periodizität (vgl. Abb. 51) und Gesamtschichtdicke. 
 
Für Λ=6 nm stimmt die Position des Maximums mit dem der Mischschicht überein, 
für größere Periodizitäten verschiebt sich Tmax wiederum zu tieferen Temperaturen. 
Beachtenswert an Abb. 52 ist das qualitativ ähnliche Verhalten von Tmax in 
Abhängigkeit von der Periodizität wie das der Tunabilität (Abb. 49). 
 
Temperaturabhängige Hyseresemessungen 
 
Die Messung von elektrischen Hysteresen an ferroelektrischen Dünnschichten setzt 
voraus, das deren Koerzitivfeldstärke nicht die elektrische Durchschlagfestigkeit 
übersteigt.  
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Abb. 53: Angelegte Dreiecksspannung und Stromsignal an der 1 ML/1 ML Multilage 
(d=300 nm) bei Raumtemperatur. 
 
In Abb. 53 ist zu sehen, dass an den negativen Maxima der Messspannungen der 
Absolutbetrag des Polarisationsstromes aufgrund der Leitfähigkeit durch die Schicht 
ansteigt. Die Messgröße innerhalb der Großsignalmessungen war der fließende 
Polarisationsstrom, der mittels eine Amplifiers in ein Spannungssignal umgewandelt 
wurde. Dies wurde dann mit einem Zweikanaloszilloskop simultan zur Messspannung 
detektiert. Die Hysteresekurven ergeben sich dann jeweils aus der Integration der 
Stromkurven. 
Abb. 54: Entwicklung der Hysterese (links) und fließende Polarisationsströme in 
Abhängigkeit von der Messspannung für die 1 ML BTO/1 ML STO-Multilage 
(d=300 nm) bei T=40 K. 
 
Die Asymmetrie der Elektroden spiegelt sich in der Form der Hysteresen wieder. 
Noch deutlicher wird sie in den Polarisationsstromkurven (Abb. 54, rechts). Die 
Position der Peaks des Stromes sind asymmetrisch zu U=0 V verschoben, was 
wiederum auf das interne Biasfeld zurückzuführen ist, und auch die Breite der Peaks 
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hängt deutlich von der Polungsrichtung ab.4 Die Koerzitvfeldstärke (Abb. 56) wurde 
aus dem halben Abstand der Strommaxima in Abb. 54 (rechts) bestimmt, die 
Remanenzen aus den zur Feldstärke symmetrisierten Hysteresekurven (Abb. 55) aus 
den Werten bei U=0 V. 
Abb. 55: Die Entwicklung der Hysterese der 2 ML/2 ML und der 4 ML/4 ML 
Multilagen (d=300 nm) in Abhängigkeit von der Temperatur. 
 
Aus der direkten Untersuchung der elektrischen Hysterese folgt, dass das Maximum 
der DK in Abb. 51 (zumindest für die untersuchten Schichten mit Λ≤3 nm) mit dem 
ferroelektrischen Phasenübergang in der Multilage übereinstimmt. 
Abb. 56: Die schaltbare Remanenz (links) und die Koerzitivfeldstärke der Schichten aus 
Abb. 54 und Abb. 55 als Funktion der Temperatur im Vergleich zu der 
Ba0.5Sr0.5TiO3 Schicht (solid solution) gleicher Gesamtschichtdicke. 
 
Die Remanenz der Schichten folgt qualitativ dem Verhalten der 
Dielektrizitätskonstanten (Abb. 51). Die feste Lösung besitzt die größte Remanenz, 
die 2 ML/2 ML (Λ=1.5 nm) besitzt von den Multilagen die höchsten Werte, bei der  
Λ=3 nm Schicht sind sie deutlich geringer. 
                                                
4 Es ist nicht auszuschließen, dass die große Breite der Peaks von den Stromkurven darauf hindeutet, 
dass die Grenzfläche(n) der ferroelektrischen Schicht als Pinninglayer für die gesamte Polarisation 
wirken und so ein „scharfes“ Schalten bei EC verhindern. Auch das erhöhte Koerzitivfeld der Schichten 
und die nicht vollständig verschwindende Remanenz oberhalb von Tmax passen in dieses Bild. 
-10 -5 0 5 10
-10
0
10
4 u.c./layer - Λ=3nm
 
 
P 
[µ
C
/c
m
2 ]
U [V]
  30 K
 105 K
 200 K
-10 -5 0 5 10
-10
-5
0
5
10
2 u.c./layer - Λ=1,5nm
 
 
P 
[µ
C
/c
m
2 ]
U [V]
  30 K
 100 K
 200 K
0 100 200 300
0
4
8  solid solution
 Λ=0,8nm
 Λ=1,5nm
 Λ=3,0nm
 
 
2P
r[µ
C
/c
m
2 ]
T [K]
0 100 200 300
0
5
10
 
 
E C
 [k
V/
m
m
]
T [K]
- 68 -                                                     6 Elektrische Charakterisierung der PLD Schichten 
___________________________________________________________________________ 
Zu dem Zeitpunkt, als die BSTO-Schicht untersucht wurde (vgl. Kap. 5.1), war der 
Umstand, dass die Schichten nachgetempert werden müssen, um ausreichende 
Durchschlagfestigkeiten zu erhalten, noch nicht bekannt. Die maximale 
Messspannung war daher auf 2.5 V beschränkt und damit war die elektrische 
Feldstärke bei Temperaturen unterhalb 150K geringer als die Koerzitivfeldstärke (vgl. 
das starke Ansteigen von EC in Abb. 56, rechts). Dadurch konnte die Schicht nicht 
mehr vollständig geschaltet werden (vgl. Abb. 54) und die gemessene Remanenz 
nimmt unterhalb 105 K sogar wieder ab. Für die feste Lösung konnte nur die 
Koerzitivfeldstärke in dem Bereich ausgewertet werden, in dem das Maximum des 
Polarisationsstromes beobachtet werden konnte. Die beobachteten 
Schaltspannungen der Multilagen sind für alle Temperaturen immer deutlich geringer 
als die für die Mischschicht gleicher Gesamtdicke. 
Für Einzellagendicken von bis zu 4 Elementarzellen wachsen die BTO- und STO-
Einzelschichten wechselseitig kohärent aufeinander auf und sind dementsprechend 
gegeneinander verspannt. Rechnerisch ergeben sich für (dicke) Einzelschichten, die 
entsprechend verspannt sind, die Werte in Tab. 6 bei Raumtemperatur. Die 
Einzellagen werden dabei durch Gl. 54 und Gl. 56 beschrieben und die ideale 
Verspannung der Schichten ergibt sich aus dem mechanischen Gleichgewicht der 
Schichten unter Verwendung der Parameter aus Anhang I.A. Die Polarisation und 
damit auch ε33 bestimmt sich aus der Lösung des nichtlinearen (homogenen) 
Gleichungssystems das durch Gl. 55 gegeben wird. Die Lösung, die das globale 
Minimum von Gl. 54 liefert, beschreibt den thermodynamisch stabilen Zustand, dem 
die Werte in Tab. 6 entsprechen. 
 
Tab. 6: Wichtige Parameter verspannter BTO- und STO-Schichten in einem 
symmetrischen Übergitter unter Vernachlässigung der geringen Schichtdicke 
für ideal verspannte (kohärente) und für zu 90% relaxierte Einzelschichten. 
 
 c-Achse [Å] P3 [µC/cm2] ε33 TC [K] 
BTO ideal verspannt 4.083 33 63 1500 
STO ideal verspannt 3.875 0 52 0 
BTO zu 90% relaxiert 4.038 22.6 312 493 
STO zu 90% relaxiert 3.897 0 242 0 
 
Durch die endliche Reichweite der Dipolwechselwirkung und die Mittelung über das 
Molekularfeld beider Schichten ist aber verständlich, dass diese Systeme viel eher in 
ihrer elektrischen Kopplung der festen Lösung ähneln, als einer Superposition von 
Schichten mit den Eigenschaften aus Tab. 6. Durch die starken Verspannungen 
treten erhöhte Rückstellkräfte bei geringen Auslenkungen von einzelnen Atomen auf. 
Neben den Rückstellkräften aus den Nächste-Nachbar-Wechselwirkungen führen die 
thermischen Schwingungen (die Entropie) zu einer Stabilisierung der symmetrischen 
(kubischen, nicht ferroelektrischen) Phase. Daher ist der Phasenübergang von 
Multilagen aus sehr dünnen Einzelschichten zu tieferen Temperaturen verschoben. 
Auch ist die Nichtlinearität der dielektrische Response deutlich verringert. Für eine 
eingehende Diskussion der Schichten aus sehr dünnen Einzellagen wären sicher 
quantenmechanische Rechnungen zur elektronischen Struktur der Schichten aus  
1, 2 und 4 ML pro Einzellage notwendig. 
Zu größeren Einzelschichtdicken hin setzt eine deutliche räumliche Variation der 
Polarisierung des Gitters in den unterschiedlichen Einzellagen des Übergitters ein 
[76], da die Reichweite der elektrischen Dipolwechselwirkung nicht mehr groß gegen 
die Einzelschichtdicke ist. Mit zunehmender Dicke nähern sich die Einzellagen in 
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ihren Eigenschaften homogenen verspannten Schichten an, wie sie durch die 
Theorie von Pertsev beschrieben werden. Gleichzeitig findet eine sukzessive 
Relaxation der elastischen Verspannungen durch den Einbau von Versetzungen in 
die Einzelschichten statt. Am Ende sollte ein Übergitter entstehen, das aus gering 
verspannten dielektrischen STO-Lagen und ferroelektrischen BTO-Lagen aufgebaut 
ist, wobei die Phasenübergangstemperatur des BTO trotzdem deutlich über dem 
Bulkwert liegen sollte (vgl. Tab. 6). Die dielektrischen Messungen bestätigen diese 
Annahme durch die geringe DK und das Fehlen eines (deutlichen) Maximums in ε(T). 
Über die elektrische Schaltbarkeit von Systemen aus dickeren Einzellagen liegen 
keine Erkenntnisse vor. Selbst wenn die Messung prinzipiell nicht möglich wäre, 
könnte die Verifizierung durch temperaturabhängige Röntgendiffraktometrie erfolgen 
(vgl. Abb. 9).  
 
Zusammenfassung 
 
Die Multilagen haben stets geringere Dielektrizitätskonstanten als Mischschichten 
gleicher integraler Zusammensetzung und Gesamtschichtdicke. Die Multilagen mit 
einer Einzelschichtdicke von zwei Elementarzellen haben jeweils die höchste DK 
aller Multilagen konstanter Gesamtdicke. Zu größeren Einzelschichtdicken sinkt ε 
monoton.  
Die Nichtlinearität der DK der Multilagen ist geringer als die der Mischschichten, d.h. 
die Tunabilität ist geringer. Multilagen mit einer Periodizität von etwa 3 nm besitzen 
die geringste Veränderlichkeit der DK im äußeren elektrischen Feld bei 
Raumtemperatur.  
Für alle Periodizitäten nimmt die DK und die Nichtlinearität mit der Gesamt-
schichtdicke ab, und auch die Temperaturabhängigkeit von ε wird geringer. Für 
Periodizitäten kleiner 3 nm besitzen die ε(T)-Kurven der Multilagen ein deutlich 
ausgeprägtes Maximum, die Maximumtemperatur ist gegenüber der Mischschicht 
deutlich zu tieferen Temperaturen verschoben. Die höchsten Werte von Tmax finden 
sich bei Multilagen einer Periodizität von etwa 5 bis 10 nm. Für diese und größere 
Periodizitäten ist das Maximum nur sehr schwach ausgeprägt.  
Die Multilagen kleiner Periodizität Λ besitzen eine elektrische Hysterese, Aussagen 
über die Remanenz und die Schaltbarkeit von Schichten mit Λ>3 nm können nicht 
gemacht werden. 
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6.2 Multilagen auf STO(111)-Einkristallen 
 
Die physikalischen Eigenschaften eines Kristallsystems sind im Allgemeinen 
richtungsabhängig. Durch die Präparation von BTO/STO-Multilagen auf (111) 
orientierten STO-Substraten ist es möglich, den Einfluss der so induzierten 
Verspannungen auf die dielektrischen Eigenschaften entlang dieser Kristallachse zu 
untersuchen. Über die dielektrischen Eigenschaften von (111) orientierten 
symmetrischen BTO/STO-Multilagen existiert derzeit nur eine Veröffentlichung [64]. 
Auch dort wurden niobdotierte STO(111)-Substrate und Pt-Topelektroden verwendet. 
Die Periodizität variiert zwischen 0.45 nm und 10 nm pro Monolage. Die 
Gesamtschichtdicke betrug 100 nm. Es wurden die DK bei Raumtemperatur, in 
Abhängigkeit von der Periodizität und eine Hysteresekurve veröffentlicht.  
Innerhalb dieser Arbeit wurden einige symmetrische, (111) orientierte BTO/STO-
Multilagen mit Gesamtschichtdicken von 100 nm und 300 nm und Periodizitäten Λ 
zwischen 1.5 nm und 10 nm auf STO:Nb-Einkristallen hergestellt und im 
Temperaturbereich von 20 K–700 K dielektrisch charakterisiert. 
 
Raumtemperaturmessungen 
 
Bei Raumtemperatur ist die Gesamtdickenabhängigkeit der DK geringer als bei den 
(001) orientierten Multilagen. Die Abhängigkeit der DK von (111) orientierten 
BTO/STO-Multilagen von der Periodizität Λ ist bei Schichten von 100 nm 
Gesamtdicke größer als bei Schichten von 300 nm (Abb. 57). Mit der 
Gesamtschichtdicke nimmt die DK der Multilagen ab. Die relative Veränderlichkeit 
der DK im Biasfeld ist bei den 100 nm dicken Schichten ebenfalls geringer. 
Abb. 57: Die biasabhängige DK und ihre Tunabilität für (111) orientierte Multilagen 
unterschiedlicher Gesamtschichtdicke und Periodizität. 
 
Für die Gesamtschichtdicke d≈100 nm wurde eine ganze Serie symmetrischer 
Multilagen und eine entsprechende Mischschicht hergestellt. Mit kleiner werdender 
Periodizität wächst die DK der Multilagen. Für die Schicht mit der kleinsten 
Periodizität (Λ=1.5 nm) ist sie bei UBias=0 V sogar größer als bei der Mischschicht 
gleicher Dicke (Abb. 58, rechts). 
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Abb. 58: Die biasabhängige DK und ihre Tunabilität für (111) orientierte Multilagen 
d=100 nm in Abhängigkeit von der Periodizität. 
 
Die Nichtlinearität von ε(E) ist bei allen Periodizitäten vergleichbar, wobei nur die 
Schicht mit Λ=3 nm eine höhere Tunabilität aufweist und in etwa mit dem Wert der 
Mischschicht übereinstimmt. Es ist daher anzunehmen, das die Relaxation des 
Übergitters bereits bei einer Periodizität Λ=3 nm deutlich fortgeschritten ist. Das 
entspricht etwa der halben Einzellagendicke wie bei den (001) orientierten Schichten. 
Die Nichtlinearität der (111) orientierten Multilagen ist vergleichbar mit den (001) 
orientierten Multilagen gleicher Gesamtdicke und Periodizität (Kap. 6.1.2). Die 
Tunabilität der (111) orientierten Mischschicht ist hingegen deutlich geringer als die 
der gleich dicken (001) orientierten Schichten. 
  
Temperaturabhängige Messungen 
 
Wie die temperaturabhängigen Kurven in Abb. 59 zeigen, folgt der relativ geringe 
Unterschied der Dielektrizitätskonstanten bei Raumtemperatur (Abb. 58) zum 
größten Teil aus der Verschiebung von Tmax mit der Schichtdicke. 
Abb. 59: Die Temperaturabhängigkeit der DK (UBias=0 V) für Multilagen unterschied-
licher Periodizität und Gesamtdicke, links. Die Verschiebung der Peak-
temperatur in Abhängigkeit von der Periodizität und der Schichtdicke, rechts. 
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Mit abnehmender Gesamtschichtdicke verschiebt sich Tmax (Abb. 59) zu höheren 
Temperaturen. Wie bei den (001) orientierten Multilagen (Kap. 6.1.2) verflachen die 
ε(T)-Kurven mit abnehmender Gesamtschichtdicke und größer werdender 
Periodizität. (Abb. 59). Auch der Verlauf der Tmax(Λ)-Kurven (vgl. Abb. 52 mit  
Abb. 59) ist ähnlich. Eine tiefergehende Interpretation der ε(T)-Kurven wird durch 
Vergleich mit den Messungen an den (111) orientierten Multilagen auf den 
platinbeschichteten Silizium-Substraten möglich (Kap. 6.3.2). 
 
Hysteresemessungen 
 
An den beiden 300 nm dicken Multilagen (Abb. 57) wurden die elektrischen 
Hysteresen gemessen. Durch das Tempern wurde die Durchschlagfestigkeit der 
Schichten so weit erhöht, dass es möglich wurde, Messspannungen zu verwenden, 
die ein weitgehendes Schalten der Schichten auch bei tiefen Temperaturen 
ermöglichen (Abb. 60 und Abb. 62), d.h. die P(U)-Kurven bis zur Sättigung zu 
messen, was bedeutet, dass im Idealfall der Verschiebestrom beim 
Vorzeichenwechsel des Spannungsgradienten keinen Sprung aufweist. Wenn alle 
hysteretischen Anteile in der Schicht bereits geschaltet sind, kann keine weitere 
Erhöhung der gemessenen Remanenz mit Vergrößerung der Messspannung mehr 
stattfinden. 
Abb. 60: Hysterese (links) und fließenden Polarisationsströme (rechts) in Abhängigkeit 
von der Messspannung für die 1.5 nm/1.5 nm BTO/STO-Multilage (d=300 nm) 
bei T=30 K. 
 
Oberhalb von Tmax (Abb. 61, vgl. mit Abb. 59) verschwindet auch die Remanenz der 
Schichten fast vollständig. Das Maximum der DK korreliert wiederum (vgl. Kap. 6.1.2) 
mit dem ferroelektrischen Phasenübergang, wobei allerdings auch oberhalb von Tmax 
weiterhin eine geringe Remanenz in den Multilagen vorhanden ist. Diese ist bei der 
Schicht höherer Periodizität (Abb. 61 und Abb. 63) größer. Dies deutet wiederum auf 
einen Spannungsgradienten in dem Schichtstapel hin, wie er bereits bei der 
Interpretation der Hysteresemessungen an der Ba0.5Sr0.5TiO3-Schichten (Kap. 6.1.1 
und Kap. 6.1.2) diskutiert wurde. 
-8 -4 0 4 8
-12
-6
0
6
12
 
 
P
 [µ
C
/c
m
2 ]
U [V]
-8 -4 0 4 8
 
 
ab
s.
 c
ur
re
nt
U [V]
6.2 Multilagen auf STO(111)   - 73 - 
___________________________________________________________________________ 
 
Abb. 61: Entwicklung der Hysterese von der Λ=3 nm (links) und der Λ=10 nm Multilage 
(rechts) (d=300 nm) in Abhängigkeit von der Temperatur. 
 
Wie bei der Kleinsignalmessung (Abb. 59) zeigt sich, dass die Multilage mit der 
größeren Periodizität deutlich unelastischer auf das angelegte elektrische Feld 
reagiert, d.h., dass der Anstieg der Hysteresekurven für Spannungen im Bereich  
–6 V bis +6 V bei der Schicht mit Λ=10 nm deutlich geringer ist (Abb. 62). 
Abb. 62: Die gemessenen Remanenzen der beiden Multilagen in Abhängigkeit von der 
Temperatur und der Messspannung (vgl. Abb. 60), sowie ein Vergleich der 
fließenden Polarisationsströme (vgl. Abb. 61). 
 
Der Anstieg der Hysteresekurven ist direkt proportional zu den Polarisationsströmen 
(Abb. 62). Das Koerzitivfeld (Abb. 63, rechts) wurde aus dem Abstand der Maxima 
der Stromkurven bestimmt. Beim Vergleich der beiden Multilagen wird deutlich, dass 
die Schicht mit der größeren Periodizität bei allen Temperaturen das höhere 
Schaltfeld besitzt und dieses etwa proportional -T unterhalb von TC ansteigt. Die 
Multilage mit Λ=3 nm zeigt ein Verhalten, das eher zu EC~1/T tendiert.  
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Abb. 63: Vergleich der geschalteten Remanenz bei der jeweils höchsten verwendeten 
Messspannung (vgl. Abb. 62) der beiden Multilagen (links), als auch der 
Schaltspannungen (Abstand der Maxima der Stromkurven vgl. z.B. Abb. 60). 
 
Die Remanenz (Abb. 63, links) der beiden Schichten wurde jeweils aus der 
Hysteresekurve, die mit der größten Messspannung aufgenommen wurde  
(vgl. Abb. 62, links) bestimmt. Die Λ=3 nm Schicht wurde mit maximal 7 V vermessen 
(23 kV/mm) und die Λ=10 nm mit 9 V (30 kV/mm). Obwohl die Schaltspannung auch 
bei tiefen Temperaturen bei beiden Schichten unter 3 V liegt, so sind doch für das 
vollständige Schalten der Schichten deutlich höhere Spannungen nötig (Abb. 62), 
was vor allem mit den sehr breiten Maxima der Stromkurven (Abb. 60 und Abb. 62) 
zusammenhängt. Aus Abb. 62 wird auch deutlich, dass bei tiefen Temperaturen 
unterhalb 75 K die Schichten noch nicht vollständig geschaltet sind, da sich die 
Pr(U)-Kurven sich noch nicht im Sättigungsbereich befinden. Bis etwa 75 K wurde an 
beiden Schichten etwa die selbe Remanenz gemessen. In diesem Bereich sind die 
Pr(U)-Kurven für beide Schichten schon für große Spannungen konstant, d.h. die 
gesamte mögliche Polarisation wird bei jedem Zyklus geschaltet. Für tiefe 
Temperaturen ist dies aufgrund des steigenden Koerzitivfeldes nicht mehr der Fall. 
Obwohl die Λ=10 nm Multilage zu höheren Feldstärken gemessen wurde und der 
Anstieg der Pr(U) Kurven bei den höchsten Spannungen geringer ist, hat diese 
Schicht bei Temperaturen unterhalb von 75 K eine deutlich kleinere Remanenz. 
Daraus ist zu schlussfolgern, dass die Schicht größerer Periodizität auch die 
geringere tatsächliche Remanenz bei tiefen Temperaturen besitzt und sich die 
Differenz in Abb. 63 (links) nicht ursächlich aus dem unvollständigen Schalten der 
Schichten ergibt. 
 
Zusammenfassung 
 
Die DK und die Tunabilität der (111) texturierten Multilagen sinken mit abnehmender 
Schichtdicke und wachsender Periodizität. Die Abhängigkeit der DK von Λ ist kleiner 
als bei den (001) orientierten Multilagen. Ebenfalls findet eine Verflachung der ε(T)-
Kurven mit abnehmender Schichtdicke und wachsender Periodizität statt. Die 
theoretische Interpretation stimmt mit der für die (001) orientierten Multilagen 
(Kap. 6.1.1) überein. Bei den Hysteresemessungen zeigte sich, dass die Schicht 
geringerer Periodizität die höhere Remanenz bei tiefen Temperaturen besitzt und die 
Λ=10 nm Schicht das höhere Schaltfeld.  
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6.3 Schichten auf platinbeschichteten Silizium-Substraten 
 
6.3.1 Ba1-xSrxTiO3-Schichten 
 
Die (111) orientierten Schichten, die auf dem optimierten Substrat CW IV 
abgeschieden wurden, haben bei Raumtemperatur deutlich höhere Werte für die 
Dielektrizitätskonstante und die Tunabilität (Abb. 64 vgl. mit Kap. 4.1, Abb. 14) als 
Schichten, die auf Silizium-Substraten mit deutlich dickeren Titanzwischenschichten 
präpariert wurden. Dies wird auf die unterschiedliche Verspannung der Schichten auf 
dem Substrat zurückgeführt, die sich in unterschiedlichen c-Achsenlängen der 
Schichten auf den unterschiedlichen Substraten niederschlägt (vgl. Kap. 5.3).  
 
Raumtemperaturmessungen 
 
Abb. 64: Ba0.5Sr0.5TiO3-Mischschichten auf CW IV. Die DK Abhängigkeit vom Bias 
(oben, ungetemperte und getemperte Topelektroden) und die Tunabilität der 
Schichten (unten). 
 
Es wurde eine Serie von Ba0.5Sr0.5TiO3-Mischschichten hergestellt. Die DK der 
Schichten sinkt mit abnehmender Dicke. Dabei ist die Schichtdickenabhängigkeit der 
DK im untersuchten Bereich, verglichen mit den Mischschichten auf einkristallinen 
STO-Substraten, gering. 
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Die Biaskurven der BSTO-Schichten sind bei ungetemperten Pt-Elektroden 
asymmetrisch (Abb. 64, oben links), da sich die Schottky Barriere (vgl. Kap. 6) und 
damit die Raumladungszone an der Grenzfläche schon während des 
Schichtwachstums herausbildet. Erst durch die Temperung der Topelektroden an 
Luft bei 500°C bildet sich diese auch an der Grenzfläche zwischen der Topelektrode 
und der Schicht aus. Danach ist das interne Biasfeld der Proben weitgehend 
symmetrisch (Abb. 64, oben rechts). Durch das Tempern verringert sich die DK der 
Schichten. Die relative Veränderung durch die Wärmebehandlung ist bei der 
dünnsten Schicht am größten. Da die 80 nm Schicht durch die Bottomelektrode 
bereits im ungetemperten Zustand über ihre gesamte Dicke an Ladungsträgern 
verarmt ist, sollte hier die Ausbildung einer weiteren Grenzfläche mit der 
entsprechenden Verarmungszone die geringsten Auswirkungen innerhalb der Serie 
haben. Da dies nicht der Fall ist, werden für das weitere Absinken der DK durch die 
Wärmebehandlung induzierte mechanische (Druck-) Spannungen in der BSTO-
Schicht verantwortlich gemacht. Diese können durch Rekristallisationsprozesse im 
Platin der Topelektroden (50 nm bei 200°C abgeschieden) oder durch den Einbau 
von Versetzungen in der Nähe der Grenzfläche zwischen der Topelektrode und der 
Schicht bei hohen Temperaturen zur Spannungsreduzierung hervorgerufen werden. 
Aufgrund des größeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Platins im 
Vergleich zum BSTO führt das beim Abkühlen des Systems zu Zugspannungen in 
der Elektrode und damit zu Druckspannungen in der Schicht. Durch die starke 
mechanische Beanspruchung des Schichtgefüges sinkt auch die elektrische 
Durchschlagfestigkeit speziell der dünnsten Schicht, und auch die Verringerung der 
Tunabilität durch das Tempern mit der Schichtdicke ist bei den dünneren Schichten 
größer (Abb. 64, unten). 
 
Temperaturabhängige Messung der DK 
 
Die BSTO-Schichten auf den Si-Substraten besitzen ein Maximum in ε(T). Die 
Dispersion mit der Frequenz ist gering. Der dielektrische Verlustwinkel der 
präparierten Schichten besitzt bei Raumtemperatur einen Wert von etwa 0.02 (1 kHz) 
und steigt deutlich mit der Messfrequenz an (Abb. 65).  
Abb. 65: Temperaturabhängigkeit der DK und Verlustwinkel tgδ von einer 200 nm 
dicken Ba0.5Sr0.5TiO3-Mischschicht auf dem CW IV-Substrat für verschiedene 
Messfrequenzen. 
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Die relative Verschiebung von Tmax mit der Schichtdicke ist stärker ausgeprägt als bei 
den (001) orientierten Schichten auf den STO(100) Substraten (Abb.  66, vgl. 
Kap. 6.1.1). 
Abb. 66: Temperaturabhängige DK von BSTO-Mischschichten unterschiedlicher Dicke 
(@ 1kHz). 
 
Mit 220 K liegt das Maximum der DK der 200 nm dicken Schicht (Abb. 66) deutlich 
unterhalb des Bulkwertes von 250 K für Ba0.5Sr0.5TiO3. Das erweckt den Anschein, 
dies stünde im Widerspruch zu der Behauptung, die Schichten auf den CW IV 
Substraten ständen unter Druckspannungen, was zu einer Erhöhung der 
Übergangstemperatur führen sollte. 
Abb. 67: Temperaturabhängige DK und Verlustwinkel tgδ von einer 360 nm dicken 
BTO-Schicht für verschiedene Messfrequenzen. 
 
Durch Vergleich mit einer reinen BaTiO3-Schicht auf dem selben Substrat wird klar, 
dass das beobachtete Maximum ε(T) der BSTO-Schichten mit dem Verschwinden 
der spontanen Polarisation in (111) Richtung korreliert, allerdings nicht mit einem 
vollständigen Verschwinden der schaltbaren Remanenz in (111) Richtung der 
Schicht (vgl. Hysteresemessung, Abb. 70). Bei der dicken BTO-Schicht können drei 
Phasenübergänge des BTO identifiziert werden (vgl. Kap. 2.2, Abb. 3).  
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Bei etwa –80°C findet der Übergang von der rhombischen in die orthorhombische 
Phase statt. Hier liegt das Maximum der DK der Schicht. Das Maximum des 
dielektrischen Verlustes ist zu etwas tieferen Temperaturen (etwa –100°C) 
verschoben. Die BTO-Schicht zeigt oberhalb von Tmax kein Curie-Verhalten ε~1/T. 
Dies liegt daran, dass die Schicht weiterhin eine spontane Polarisation besitzt. Wenn 
die DK eines BTO-Einkristalles in (111) Richtung gemessen würde, so wären die zu 
höheren Temperaturen auftretenden Phasenübergänge als lokale Maxima in der 
ε(T)-Kurve sichtbar. Bei dünnen Schichten, die sogenannte verschmierte/diffuse 
Phasenübergänge mit wesentlich breiteren Maxima aufweisen, zeichnen sie sich nur 
als sehr schwache Schultern ab. Leichter zu identifizieren sind die Übergänge 
anhand der Maxima im dielektrischen Verlust (Abb. 67, rechts). Dabei wird deutlich, 
dass alle Phasenübergänge der BTO Schicht zu höheren Temperaturen verschoben 
sind. Daher ist anzunehmen, dass die BSTO-Schichten auf CW IV unter 
Druckspannung stehen. 
Die ε(T)-Kurven der BSTO-Schichten zeigen ein konkave Form für T>Tmax (Abb. 66). 
Dies deutet darauf hin, dass die orthorhombische und die tetragonale ferroelektrische 
Phase durch die mechanischen Zugspannungen in den Schichten entlang der (111)-
Achse (senkrecht zum Substrat) mit abnehmender Schichtdicke zunehmend 
unterdrückt werden. Weiterhin wird diese These dadurch gestützt, dass bei den 
untersuchten Ba0.5Sr0.5TiO3-Schichten keine weiteren Maxima oberhalb der 
Maximumtemperatur der DK beobachtet werden können. 
 
Temperaturabhängige Hysteresemessungen 
 
Durch die begrenzte elektrische Durchschlagfestigkeit der Schichten auf Silizium-
substraten ist ein vollständiges Schalten der Remanenz nicht möglich. Dies lässt sich 
daraus schließen, dass der Strom (Abb. 68, rechts) bei der jeweils höchsten 
angelegten Spannung einen Sprung aufweist, d.h. dass beim Vorzeichenwechsel der 
Zeitableitung der angelegten Spannung die Umpolarisation der Schicht noch nicht 
abgeschlossen ist, da bei der Spannungsumkehr ein kleinerer Strom abfließt als 
direkt vorher bei der Spannungserhöhung. Der Sprung im Polarisationsstrom ist 
direkt proportional zum Öffnungswinkel der Hysteresekurven bei Umax (Abb. 68, 
links). 
Abb. 68: Hysterese- und Strom-Spannungskurven der 200 nm dicken Ba0.5Sr0.5TiO3-
Mischschicht bei 30 K für unterschiedliche Messspannungen. 
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Der Vergleich der Temperaturabhängigkeiten der Hysteresekurven der Mischschicht 
mit der BaTiO3-Schicht zeigt (Abb. 69) für beide Systeme eine spontane Polarisation 
oberhalb von εmax(T). Dies stützt die Annahme, die für die Erklärung des 
Temperaturverlaufs der Dielektrizitätskonstanten und des Verlustwinkels (Abb. 67) 
verwendet wurde. 
Abb. 69: Entwicklung der Hysterese von der 360 nm dicken BTO-Schicht (links) und 
der 200 nm dicken Ba0.5Sr0.5TiO3-Schicht (rechts) in Abhängigkeit von der 
Temperatur. 
 
Die schaltbare Remanenz der BTO-Schicht und das Koerzitivfeld sind stets höher als 
das der BSTO-Schicht (Abb. 70). Das der BSTO-Schicht ist mit 220 K etwas höher ist 
als das der BTO-Schicht mit etwa 190 K (vgl. Abb. 66 und Abb. 67) was an der 
geringeren Schichtdicke und der Verschiebung von Tmax mit abnehmender 
Schichtdicke liegt. 
Abb. 70: Vergleich der geschalteten Remanenzen bei jeweils der höchsten verwendeten 
Messspannung der beiden Schichten aus Abb.  61 (links), und deren Koerzitivfeld 
(ermittelt aus dem Abstand der Maxima der Stromkurven). 
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Zusammenfassung 
 
Die DK der Mischschichten auf dem Silizium-Substrat beträgt bei Raumtemperatur 
etwa 600 ohne zusätzliches Biasfeld und etwa 700 im Maximum der DK in 
Abhängigkeit vom Biasfeld. Die Raumtemperatur DK sinkt durch das Tempern der 
Topelektroden, obwohl dadurch die ε(E) Kurven symmetrisch werden und das 
Maximum bei UBias=0 V liegt. Zusätzliche mechanische Spannungen, die durch 
Rekristallisationsvorgänge in der Platintopelektroden stattfinden, werden dafür 
verantwortlich gemacht. Die Tunabilität ist geringer als bei den (001) orientierten 
Mischschichten. Die temperaturabhängigen DK-Messungen zeigen, dass sich das 
Tmax der ε(T)-Kurven mit abnehmender Schichtdicke zu höheren Temperaturen 
verschiebt. Die Verschiebung ist deutlicher ausgeprägt als bei den (001) orientierten 
Schichten auf den STO-Einkristallen. Durch Vergleich mit einer relativ dicken BTO-
Schicht auf dem gleichen Si-Substrat lässt sich erkennen, dass das Maximum der DK 
dem rhomboedrisch/orthorhombischen Phasenübergang (vgl. Kap. 2.2, Abb. 3) 
zuzuordnen ist5. Gestützt wird diese Interpretation durch die Hysteresemessungen. 
Auch bei Raumtemperatur, also deutlich oberhalb von Tmax, besitzen die dicken 
Schichten schaltbare Remanenzen, da auch die tetragonale und die 
orthorhombische ferroelektrische Phase Komponenten der spontanen Polarisation in 
der out-of-plane Richtung der Schichten haben. 
Mit abnehmender Schichtdicke (also mit zunehmender Verschiebung von Tmax zu 
höheren Temperaturen) werden die bei höheren Temperaturen folgenden 
ferroelektrischen Phasen zunehmend unterdrückt. 
 
                                                
5 Die Interpretation der Kurven gemäß Kap. 2.2 nicht exakt, da es sich um eine „geklemmte“ Schicht 
analog den Annahmen aus der Theorie von Pertsev et al. [8] handelt. Da allerdings noch kein Modell 
(Phasendiagramm) für (111) orientierte, verspannte Schichten vorliegt, wird hier für die Interpretation 
der Messergebnisse das sicher fehlerbehaftete Modell für Bulkmaterialien verwendet. 
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6.3.2 BaTiO3/SrTiO3-Multilagen 
 
Schichten, die auf dem optimierten Substrat CW IV abgeschieden wurden, haben 
bei Raumtemperatur deutlich höhere Werte für die Dielektrizitätskonstante und die 
Tunabilität (Abb. 71, vgl. mit Abb. 57) als Schichten gleicher Orientierung, die auf 
STO(111)-Einkristallen abgeschieden wurden. Hervorzuheben ist weiterhin, dass 
die 100 nm dicken Multilagen bei gleicher Periodizität höhere DK-Werte als die 
Schichten mit 300 nm Gesamtdicke bei Raumtemperatur aufweisen. Dieser Effekt 
ist bei ungetemperten Elektroden deutlicher ausgeprägt (Abb. 71). Wie bei allen 
untersuchten Multilagen zeigt sich, dass Schichten geringer Periodizität die höheren 
ε-Werte aufweisen (Abb. 71). 
 
Abb. 71: Symmetrische Multilagen unterschiedlicher Periodizität Λ auf  
CW IV, 300 nm Gesamtdicke (oben) und 100 nm (unten). Die jeweiligen 
Maximalwerte von ε(E) sind jeweils angegeben. Die Tunabilität (unten) in 
Abhängigkeit vom Bias für ungetemperte (links) und getemperte Elektroden 
(2h @ 500°C, rechts). 
 
Die Tunabilität (ε/εmax) der Multilagen verringert sich mit der Gesamtschichtdicke, 
wie auch durch das Tempern der Topelektroden. Der Effekt der Verringerung der 
DK durch das Tempern ist bei den dünneren Schichten größer. Dieser Effekt konnte 
auch bei den Mischschichten auf den (platinbeschichteten Si-Substraten, CW IV) 
Pt/~/Si-Substraten festgestellt werden (vgl. Kap. 6.3.1), die physikalische 
Interpretation ist hier dieselbe. 
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Temperaturabhängige DK-Messungen an symmetrischen Multilagen und 
Mischschichten auf platinbeschichteten Si-Substraten 
 
Nach der Temperung der symmetrischen Multilagen wurden temperaturabhängige 
Messungen der DK durchgeführt. Wie bei allen untersuchten Schichten „verflachen“ 
die ε(T)-Kurven mit abnehmender Gesamtschichtdicke. Die dickeren Multilagen 
besitzen jeweils auch die höheren Absolutwerte der DK im Maximum von ε(T). 
Beachtenswert ist, dass die Schichten mit einer Periodizität Λ von etwa 5 nm jeweils 
die kleinste Dielektrizitätskonstante besitzen, zu größeren Einzelschichtdicken eine 
mäßige und zu kleineren Einzelschichtdicken eine deutliche Erhöhung der DK 
stattfindet (Abb. 72). 
Abb. 72: Symmetrische BTO/STO-Multilagen unterschiedlicher Gesamtdicke (300 nm 
oben und 100 nm unten) und Periodizität auf  Substrat CW IV abgeschieden. 
Die DK (links) und der Verlustwinkel (rechts) in Abhängigkeit von der 
Temperatur, bei einer Messfrequenz von 1 kHz. 
 
Wie bei den Mischschichten auf dem gleichen Substrat, findet eine Verschiebung 
des Maximums von ε(T) zu höheren Temperaturen bei abnehmender 
Gesamtschichtdicke statt. Damit lässt sich auch erklären, warum die Schichten 
geringerer Dicke bei Raumtemperatur die höheren DK Werte aufweisen (Abb. 71). 
Der Verlustwinkel der dielektrischen Verschiebung lässt bei allen Schichten erhöhte 
Werte in der Umgebung der Maximumtemperatur erkennen. Er hat allgemein mit 
etwa 0.01 bei Raumtemperatur niedrige Werte. Im Vergleich zu den Mischschichten 
fällt weiterhin auf, dass die Multilagen sehr kleiner Periodizität (<3 nm) auf dem 
Pt/~/Si-Substrat die Einzigen sind, die mit ihrer DK die Mischschichten z.T. deutlich 
übertreffen.  
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Vergleich mit der Temperaturabhängigkeit der DK einer asymmetrischen 
Multilage 
 
Es wurde auch eine asymmetrische Multilage der Periodizität Λ=5 nm und einer 
Gesamtdicke von 300 nm abgeschieden. Das Schichtdickenverhältnis betrug 
5 (BTO)/1 (STO). An dieser Schicht konnten mittels XRD auch Satellitenreflexe 
nachgewiesen werden (vgl. Kap. 5.3).  
Abb. 73: Tunabilität bei Raumtemperatur und die Temperaturabhängigkeit der DK 
der asymmetrischen Multilage Λ=5 nm (BTO/STO 5/1) 
 
Die Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften ergab eine nur geringe 
Veränderlichkeit der DK im äußeren Feld, die sich mit der Temperung der Schicht 
noch deutlich verringert. Die ε(T)-Kurve der asymmetrischen Multilage  
(Abb. 73, rechts) ist gegenüber der Kurve der symmetrischen Multilage gleicher 
Periodizität (Abb. 72, oben) deutlich abgeflacht und das Maximum zu höheren 
Temperaturen hin verschoben (Abb. 74). Diese Verschiebung von Tmax mit der 
integralen Schichtzusammensetzung folgt der Tendenz der Stöchiometrie-
abhängigkeit der Übergangstemperatur des äquivalenten Mischsystems. 
Abb. 74: Peakpositionen von den ε(T)-Kurven der symmetrischen Multilagen aus 
Abb. 72 und von der asymmetrischen Schicht (Abb. 73) in Abhängigkeit von 
der Periodizität.  
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Im Vergleich zur reinen BaTiO3-Schicht (Tmax=190 K, Abb. 67) fällt auf, dass die 
Maxima der Multilagen zu höheren Temperaturen hin verschoben sind, obwohl auf 
Grund des geringeren Ba-Anteils dieser Schichten kleinere Werte für Tmax zu 
erwarten wären. Diese Verschiebung ist bei allen Periodizitäten vorhanden und 
nimmt mit sinkender Gesamtschichtdicke deutlich zu (Abb. 74). Eine eingehende 
Diskussion wird im nächsten Abschnitt vorgenommen. 
 
Temperaturabhängige Hysteresemessungen 
 
Die temperaturabhängigen Hysteresemessungen an den Multilagen auf den 
platinbeschichteten Silizium-Substraten zeigen eine deutliche elektrische Hysterese 
unterhalb der Maximumtemperatur der DK (Abb. 75 und Abb. 76). 
Abb. 75: Hysterese- und Strom-Spannungskurven der 300 nm dicken symmetrischen 
Multilage (oben) und der asymmetrischen Multilage gleicher Periodizität Λ 
jeweils 5 nm bei 30 K für unterschiedliche Messspannungen. 
 
Die symmetrische Multilage zeigt stärker ausgeprägte Maxima in den Strom-
Spannungskurven als die Schicht mit den dickeren BTO-Einzellagen gleicher 
Periodizität (Λ=5 nm Abb. 75, rechts), wobei allerdings das Maximum der Kurven 
beider Schichten etwa bei der gleichen Feldstärke liegt. Damit ist die symmetrische 
Multilage leichter polbar, die Maxima in den Strom-Spannungskurven sind 
deutlicher ausgeprägt. Bei der asymmetrischen Schicht bleiben diese bei gleicher 
Spannung auf deutlich höherem Niveau und auch der Sprung im Absolutbetrag des 
Stromes beim Vorzeichenwechsel der elektrischen Spannung ist daher deutlich 
größer. Die asymmetrische Schicht ist also bei gleicher Feldstärke noch weit von 
der Sättigungsspannung für das elektrische Schalten entfernt. 
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Abb. 76: Die Entwicklung der Hysterese der 300 nm dicken Multilagen mit Λ=2 nm 
(links) und Λ=12 nm (rechts) in Abhängigkeit von der Temperatur. 
 
Der Vergleich der symmetrischen Multilagen untereinander zeigt nur geringe 
Veränderungen des Großsignalverhaltens der Schichten in Abhängigkeit von der 
Periodizität (Abb. 75 und Abb. 76). Eine genauere Untersuchung der geschalteten 
Remanenz der Schichten in Abhängigkeit von der Amplitude der Messspannung bei 
unterschiedlichen Temperaturen (Abb. 77) zeigt interessante Details. 
Abb. 77: Gemessene Remanenzen von den diskutierten Multilagen in Abhängigkeit von 
der Temperatur und der Messspannung bei 30 K und 100 K. 
 
Bei 30 K ist noch keine der Schichten im Sättigungsbereich, die P(E)-Kurven 
verändern ihren Anstieg kaum mit zunehmender Feldstärke. Nur die Kurve der  
Λ=5 nm Schicht zeigt eine beginnende Abflachung, was in Korrelation mit den 
„spitzen“ Enden der Hysteresekurve in Abb. 75 (oben links) steht. Zu höheren 
Temperaturen hin zeigt die P(E)-Kurve der Λ=2 nm Schicht ebenfalls ein 
Sättigungsverhalten ab etwa 17 kV/mm an (Abb. 77). Die asymmetrische Multilage 
und die Λ=12 nm Schicht zeigen hingegen auch bei 100 K noch keine beginnende 
Sättigung der P(E)-Kurven bei den jeweils maximal verwendeten Messspannungen. 
Bei 100 K steigt die geschaltete Remanenz monoton mit der Periodizität an. 
Verblüffend ist, dass die asymmetrische Multilage, mit den dickeren BTO-
Einzellagen bei allen Temperaturen jeweils die geringsten P(E)-Werte aufweist 
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(Abb. 78). Dies scheint im Widerspruch zu den kleinen Schaltspannungen der 
asymmetrischen Schicht zu stehen, das Maximum der Strom-Spannungskurven 
liegt eher bei kleineren Werten für die Feldstärke (Abb. 78). In dem flachen Verlauf 
dieser Kurven liegt begründet, dass die gemessene Remanenz deutlich kleiner als 
die der Mischschichten ist, obwohl auf Grund des höheren Bariumanteils davon 
ausgegangen werden kann, dass die gesamte (bei vollständigem Schalten) 
Remanenz der Schicht merklich höher als die der symmetrischen Multilagen ist. 
Abb. 78: Vergleich der geschalteten Remanenz bei jeweils der höchsten verwendeten 
Messspannung der diskutierten Multilagen und das Koerzitivfeld, das dem 
Abstand der Maxima der Stromkurven entspricht (rechts). 
 
Im Gegensatz zu den Ba0.5Sr0.5TiO3-Schichten und der BaTiO3-Schicht weisen die 
Multilagen geringer Periodizität oberhalb der Maximumtemperatur der DK (Tmax) 
keine Remanenz auf. Die Multilage mit der höchsten Periodizität (Abb. 76, rechts 
und Abb. 78) besitzt über den gesamten Temperaturbereich die jeweils höchste 
Remanenz (und auch oberhalb von Tmax ist ein geringer schaltbarer Anteil 
vorhanden), da die Einzellagendicke für das BTO schon hinreichend groß ist, um in 
den BTO-Lagen eine stabile Polarisation auszubilden, die von den STO-Lagen 
weitgehend entkoppelt ist. 
Im Falle von sehr dünnen Einzellagen führen die Verspannungen zu einer 
maximalen Dehnung der (111)-Achse in den BTO-Schichten und damit zu einer 
energetischen Bevorzugung einer Polarisation in (111)-Richtung. Damit verbunden 
ist die thermodynamische Stabilität dieser ferroelektrischen Phase ((111)-
Orientierung des Vektors der spontanen Polarisation) bei höheren Temperaturen. 
Gleichzeitig verringert sich die Stabilität der Polarisation in alle anderen 
Raumrichtungen. Daher werden durch die Verspannungen die anderen, 
strukturellen Phasen, die sich bei dem Mischsystem zu höheren Temperaturen 
anschließen (vgl. Abb. 3), unterdrückt, was erklärt, dass die Multilagen mit (111) 
Orientierung, im Gegensatz zu den Mischschichten, für kleine Periodizitäten die 
höheren DK-Werte aufweisen. Für kleine Periodizitäten ist die Variation der 
Polarisation über die unterschiedlichen Schichten relativ gering und oberhalb von 
Tmax ist die spontane Polarisation im gesamten Schichtstapel identisch null. Damit 
sind im Gegensatz zu den Mischschichten keine Polarisationskomponenten mehr in 
der Schicht vorhanden, die die DK verringern könnten. Zu höheren Periodizitäten 
stabilisiert sich die spontane Polarisation in den BTO-Lagen, entkoppelt von den 
STO-Schichten und verhindert dadurch einen „echten“ Phasenübergang mit einem 
ausgeprägten Maximum in der DK. 
0 100 200 300
0
2
4
6
 
 
2*
P 
µC
/c
m
2
T [K]
0 100 200 300
0
4
8
12
 
 
E 
[k
V/
m
m
]
T [K]
symmetrische Multilagen
 Λ= 2nm
 Λ= 5nm
 Λ=12nm
asymmetrische Schicht (5/1)
 Λ= 5nm
6.3 Schichten auf platinbeschichteten Silizium-Substraten                                         - 87 - 
__________________________________________________________________________ 
 
Zusammenfassung 
 
Die BTO/STO-Multilagen auf dem optimierten Pt/~/Si-Substrat besitzen bei 
Raumtemperatur höhere Dielektrizitätskonstanten als die Schichten auf den 
niobdotierten Strontiumtitanateinkristallen (111) gleicher Periodizität und 
Gesamtdicke. Die Schichten kleinerer Gesamtschichtdicke (100 nm) und geringer 
Periodizität haben bei 300 K teilweise höhere Dielektrizitätskonstanten als 
Schichten größerer Gesamtdicke (300 nm) gleicher Periodizität. 
Der Effekt der Verringerung der DK und der Nichtlinearität der Schichten durch das 
Tempern der Topelektroden ist bei den dünneren Schichten deutlicher ausgeprägt 
als bei dickeren und wird auf die mechanische Wechselwirkung zwischen 
Topelektrode und Schicht zurückgeführt.  
Die Maxima der ε(T)-Kurven werden mit abnehmender Gesamtdicke und größerer 
Periodizität zunehmend unterdrückt. Wie bei den Mischschichten (Kap. 6.3.1.) findet 
eine deutliche Verschiebung der Maximumtemperatur der DK zu höheren 
Temperaturen bei abnehmender Schichtdicke statt. Dies erklärt auch die hohe DK 
der dünnen Schichten bei Raumtemperatur. Neben der Verschiebung der 
Maximumtemperatur mit der Schichtdicke, wie sie auch bei den Mischschichten auf 
diesem Substrat auftritt, ist Tmax der symmetrischen Multilagen deutlich höher als 
bei Mischschichten gleicher integraler Stöchiometrie und Gesamtdicke. Da das 
Maximum der DK in der out-of-plane Richtung (111) (bei Mischschichten und also 
analog auch bei Multilagen kleiner Periodizität) dem strukturellen (110) <->(111) 
Phasenübergang zuzuordnen ist, bedeutet dies, dass dieser Phasenübergang im 
Falle von Multilagen durch die wechselseitige Verspannung der Schichten zu 
höheren Temperaturen verschoben ist6. Wie die temperaturabhängigen 
Hysteresemessungen zeigen, besitzen Multilagen geringer Periodizität oberhalb 
von Tmax keine Remanenz. Das bedeutet, dass die sich bei Mischsystemen 
anschließenden, ferroelektrischen (strukturellen) Phasen durch die wechselseitige 
Verspannung der Einzellagen gegeneinander unterdrückt sind. Nur in der Schicht 
mit der höchsten Periodizität, ist auch oberhalb von Tmax eine geringe spontane 
Polarisation (in den BTO-Einzellagen) nachweisbar. 
Durch das Fehlen einer Polarisation in den Schichten geringer Periodizität 
(oberhalb Tmax) lässt sich auch die höhere DK im Vergleich zu den Mischschichten 
gleicher Gesamtdicke auf dem selben Substrat erklären. 
 
                                                
6 Es ist anzunehmen, dass einerseits die ferroelektrische Phase mit der spontanen Polarisation in 
(111) stabilisiert wir, und die anderen ferroelektrischen Phasen unterdrückt werden, so dass bei den 
Multilagen kleiner Periodizität der Phasenübergang direkt aus der ferroelektrischen 
(Polarisationsvektor in (111)-Richtung) Phase in die paraelektrische Phase stattfindet. 
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6.4 Vergleich der Schichten auf unterschiedlichen Substraten 
 
Mit Hilfe der off-axis Laserdeposition ist es gelungen, BSTO-Schichten und 
BTO/STO-Multilagen höchster Qualität auf einkristallinen Strontiumtitanat-
substraten und auf platinbeschichteten Siliziumsubstraten herzustellen. Die 
Schichten auf den Strontiumtitanaten übernehmen vollständig die biaxiale Textur 
der Substrate ((001 bzw. (111)), die Schichten auf den platinisierten Siliziumwafern 
wachsen (111) fasertexturiert auf der (111) orientierten Pt-Grundelektrode auf. 
Die Gitterpassungsfehler zwischen den einkristallinen Substraten und den 
Schichtmaterialen führen zu mechanischen Verspannungen. Diese Verspannungen 
können durch den Einbau von Versetzungslinien reduziert werden. Da es sich bei 
dem Versetzungseinbau um einen thermisch aktivierten Vorgang handelt und das 
Schichtwachstum ein thermodynamischer Nichtgleichgewichtsprozess ist, ist der 
Wert der kritischen Schichtdicke analytischen Ansätzen schwer zugänglich. 
Festgehalten werden kann, dass eine kritische Schichtdicke existiert und dass im 
Experiment die mechanischen Spannungen durch den sukzessiven Einbau von 
Versetzungen während des Schichtwachstums reduziert werden. Dadurch bildet 
sich ein Spannungsgradient in den Schichten senkrecht zur Substratebene aus. Die 
dielektrischen Messungen müssen vor diesem Hintergrund und in Hinblick auf die 
starke Spannungsabhängigkeit der physikalischen Eigenschaften ferroelektrischer 
Perowskite interpretiert werden. 
Die durchgeführten dielektrischen Messungen zeichnen sich durch den großen 
untersuchten Temperaturbereich aus und sind für BTO/STO-Multilagen bisher 
einmalig. Die DK-Messungen werden durch Hysteresemessungen unterhalb 
Raumtemperatur und Messungen der Feldabhängigkeit der DK bei 
Raumtemperatur ergänzt. 
 
Mischschichten mit (001) Orientierung auf STO-Einkristallen 
 
Der zunehmende relative Anteil an stark verspanntem Schichtmaterial bei 
abnehmender Gesamtschichtdicke führt zu einer Erhöhung der 
Maximumtemperatur von ε33(T). Diese Verschiebung korreliert mit der gemessenen 
(XRD) Verlängerung des mittleren c-Achsenparameters der Schichten in 
Abhängigkeit von der Gesamtschichtdicke gemäß der Theorie von Pertsev [8]. 
Dementsprechend sollte eine Verschiebung von Tmax in Richtung Raumtemperatur 
eine Erhöhung der DK bewirken. Die experimentell festgestellte Verringerung der 
DK mit der Schichtdicke scheint dazu im Widerspruch zu stehen. Sie wird erst durch 
die Annahme eines Spannungsgradienten plausibel. Unter Vernachlässigung der 
langreichweitigen Wechselwirkungen kann der Film als Schichtstapel dünner, 
jeweils homogen verspannter, Einzellagen betrachtet werden7. Die 
Dielektrizitätskonstante des Schichtstapels ergibt sich dann aus der Integration über 
die gesamte Schichtdicke d: 
 
( )( )∫=
d
m
dz
zx
d
0
1
εε
 
Gl. 8 
                                                
7 Die typische Reichweite der Dipol-Dipol-Wechselwirkung muss hierzu klein im Vergleich zu der 
Längenskala sein, auf der sich die Polarisation in der Schicht deutlich ändert. 
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Dabei ist ε eine Funktion der Verspannung xm (vgl. Gl. 56, Anh. A), die wiederum 
vom Abstand zur Substratgrenzfläche abhängt. Die Integration erstreckt sich über 
die gesamte Schichtdicke. Die lokale DK ε(xm(z)) als Funktion der Verspannung 
wird dabei gemäß der Theorie homogen verspannter Schichten bestimmt. Die 
Ergebnisse in Abb. 79 wurden durch eigene Messungen/Rechnungen erhalten. 
Abb. 79: Vergleich der gemessenen Dielektrizitätskonstanten in Abhängigkeit von der 
Schichtdicke mit den theoretischen Werten (gemäß Gl. 8) für Filme mit 
Spannungsgradienten bzw. für homogen verspannte Schichten. 
 
Die Werte xm für die homogen verspannten Filme wurden durch Verwendung 
(Interpolation bzw. Extrapolation) der gemessenen c-Achsenlängen gewonnen 
(Kap. 5.1, Abb. 19). Für die Filme mit Spannungsgradienten wurde ein 
exponentieller Abbau der Verspannungen mit dem Abstand vom Interface 
angenommen, wobei sich die Abklinglänge aus einem Fit an die gemessenen c-
Achsenlängen der Schichten bestimmt. 
Dieses Vorgehen liefert eine qualitativ richtige Beschreibung der Abhängigkeit der 
DK bei Raumtemperatur der gemessenen Schichten im Maximum von ε(Bias). 
Gemäß Gl. 8 wird die DK der gesamten Schicht durch die Bereiche mit dem 
kleinsten ε sehr stark beeinflusst, da es sich in erster Näherung um eine 
Reihenschaltung von Kapazitäten handelt (vgl. Gl. 8). Der Bereich mit einer deutlich 
reduzierten DK umfasst etwa 10 nm, die an das Substrat angrenzen, da sie sich auf 
Grund der Verspannung in der ferroelektrischen Phase befinden (vgl. linke Schulter 
der Kurve für den homogen verspannten Film in Abb. 79). Die Annahme des 
Vorhandenseins eines Spannungsgradienten in der Schicht wird weiterhin durch 
das Vorhandensein einer schwachen Remanenz oberhalb von Tmax in den 
Schichten gestützt. 
 
Multilagen mit (001) Orientierung auf STO-Einkristallen 
 
Keine der untersuchten BTO/STO-Multilagen wies höhere DK-Werte als die zum 
Vergleich hergestellten Mischschichten gleicher Gesamtdicke auf. Die erreichten 
Dielektrizitätskonstanten sind vergleichbar mit den besten bisher veröffentlichten 
Werten (vgl. Kap. 2, Kap. 3.1). 
Die Effekte, die zur Reduktion der DK bei den Mischschichten führt (s.o.) sind auch 
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für Multilagen relevant. Die Maximaltemperatur der DK verschiebt sich zu höheren 
Temperaturen und ε verringert sich monoton mit abnehmender Gesamt-
schichtdicke, was mit einer Vergrößerung des mittleren c-Achsenparameter 
einhergeht. Bei Multilagen kommen als dominierende Einflüsse die wechselseitige 
mechanischen Verspannung und die elektrostatischen Wechselwirkung zwischen 
den Einzellagen hinzu.  
Die Multilagen mit den kleinsten Periodizitäten (1 und 2 ML pro Einzellage) besitzen 
die höchsten Dielektrizitätskonstanten und die ausgeprägtesten Maxima in den ε(T)-
Kurven. Hier findet ein „echter“ Phasenübergang in dem gesamten Schichtstapel 
statt, die Polarisation variiert nur schwach über die Einzelschichten, die Maxima 
ε(T) sind, verglichen mit den Mischschichten, zu tieferen Temperaturen hin 
verschoben. Mit wachsender Periodizität des Übergitters (ab 4 ML pro Einzellage) 
entkoppeln die BTO-Lagen zunehmend und die elektrische Polarisation stabilisiert 
sich in ihrer out-of-plane Richtung. Dies wird durch die starke mechanische 
Verspannung (Dehnung der c-Achse) unterstützt. Damit einher geht ein starkes 
Abflachen der ε(T)-Kurven und eine Verringerung der DK bei Raumtemperatur. Für 
noch größere Einzelschichtdicken (etwa 10 ML pro Einzellage) wird die 
mechanische Relaxation der unterschiedlichen Einzellagen gegeneinander relevant, 
was zu einer geringfügigen Erhöhung der DK in den Einzellagen führt, aber auf 
Grund der stabilen Polarisation in den BTO-Lagen, für das gesamte System keinen 
merklichen Einfluss hat. Einzig in den feldabhängigen Messungen der DK bei 
Raumtemperatur wird der Einfluss der Spannungsrelaxation auf die DK der 
Schichten nachweisbar. 
An dieser Stelle soll noch einmal deutlich darauf hingewiesen werden, dass TEM 
und XRD Messungen belegen, dass es sich bei den Schichten geringer Periodizität 
wirklich um Multilagen klar getrennter Einzellagen handelt und nicht um die 
Aufeinanderfolge „verschmierter“ Schichten, die einen Übergang zu einer 
Mischschicht darstellen, wie die dielektrischen Messungen u.U. vermuten lassen.8 
 
Schichten mit (111) Orientierung auf platinbeschichteten Silizium-Substraten 
und auf STO(111) Einkristallen 
 
Die Schichten, die auf den platinbeschichteten Silizium-Substraten abgeschieden 
wurden, unterscheiden sich grundlegend von den Schichten die auf den 
niobdotierten STO(100)-Substraten abgeschieden wurden. Erstens ist die 
Wachstumsrichtung eine andere, was zu einer größeren Interface-Rauhigkeit führt, 
so wie es auch bei den Schichten auf den STO-Einkristallen mit (111) Orientierung 
beobachtet werden kann. Zweitens ist die Interfaceenergie zum Substrat kleiner. 
Aus dem zweiten Grund ist es für das Schichtsystem energetisch günstiger (als z.B. 
bei den Schichten auf den (111) orientierten STO-Einkristallen) den 
Gitterpassungsfehler zwischen dem Substrat und der Schicht durch Versetzungen 
direkt an der Grenzfläche auszugleichen. Die mechanische Verspannung der 
Schichten resultiert daher vorwiegend aus thermischen Verspannungen auf Grund 
der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten. Damit kommen diese Schichten 
dem Modell homogen verspannter Filme noch näher als die Schichten auf den 
einkristallinen Substraten. 
Das beobachtete Maximum der ε(T)-Kurven entspricht dem strukturellen 
Phasenübergang, bei dem die Richtung des Vektors der spontanen Polarisation in 
                                                
8 Die Untersuchung einer „Multilage“, die nominell aus 0.2 Monolagen je Einzellage bestand zeigte, 
dass deren elektrische Eigenschaften mehr denen der 1ML/1ML Multilage glichen als denen einer 
gleich dicken Mischschicht. 
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der Schicht von der (111) Richtung in (101) klappt. Da an dieser Stelle noch 
Komponenten der Polarisation in der out-of-plane Richtung der Schicht vorhanden 
sind, ist die DK durch diese gegenüber dem Fall des vollständigen Verschwindens 
der Polarisation verringert. Das Vorhandensein einer spontanen Polarisation 
oberhalb von Tmax belegt diese Annahme. Mit abnehmender Schichtdicke 
verschiebt sich Tmax zu höheren Temperaturen und die DK nimmt ab. Die Multilagen 
geringer Periodizität auf den Silizium-Substraten haben die höchste gemessene DK 
von allen Multilagen und bei Raumtemperatur im Falle der 100 nm dicken Schicht 
sogar die höchste DK aller Schichten. Die gegenseitige Verspannung der 
Einzellagen verhindert die Ausbildung einer spontanen Polarisation in eine andere 
als die der gedehnten Kristallachse des BTO. Damit ist oberhalb von Tmax (bei 
kleiner Periodizität) keine Polarisation in der Schicht vorhanden wie bei den 
Mischschichten dieser Orientierung. Zu größeren Periodizitäten stabilisiert sich die 
Polarisation in den einzelnen BTO-Lagen, was zu einer Reduzierung der DK führt. 
Auch hier verschlechtern sich die ferroelektrischen Eigenschaften mit abnehmender 
Gesamtschichtdicke. Dass trotzdem die 100 nm Schicht die größere DK bei 
Raumtemperatur hat, liegt daran, dass deren Tmax gerade knapp unterhalb von 
300 K liegt.  
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7 Grenzen bestehender theoretischer Ansätze und 
Schlussfolgerungen 
 
7.1 Mischschichten 
 
Physikalischer Gegenstand der Landau-Theorie und deren Erweiterung, der 
Landau-Ginsburgh-Devonshire-Theorie (GLD) ist ein homogener Festkörper, bei 
dem Effekte, die mit seiner endlichen Ausdehnung zusammenhängen, 
vernachlässigt werden können. Es handelt sich dabei um eine 
Taylorreihenentwicklung des thermodynamischen Potentials an der Stelle des 
Phasenüberganges. Daher liefert dieser Ansatz eine gute Näherung für das 
Verhalten von makroskopischen ferroelektrischen Einkristallen. 
Für ferroelektrische Systeme, die in Nichtgleichgewichtsprozessen erzeugt wurden, 
ist im Allgemeinen die Homogenität nicht mehr gegeben. Der homogenisierende 
Einfluss einer divergierenden Korrelationslänge der Wechselwirkung zwischen den 
einzelnen Atomen, wie er z.B. bei der adiabatischen Erstarrung aus der Schmelze 
gegeben ist, fehlt. Daher sind alle Ansätze die von einem homogen System 
ausgehen für die Beschreibung von gesinterten Keramiken, Dickschichten und 
dünnen Filmen nur bedingt anwendbar. 
Eine logische Erweiterung der GLD-Theorie auf dünne Schichten stellt der Ansatz 
von Pertsev [8] da. Dieser beschreibt den paraelektrischen/ferroelektrischen 
Phasenübergang von (001) orientierten Schichten aus primitiven Perowskiten, die 
epitaktisch auf einem einkristallinen Substrat kubischer Symmetrie aufgewachsen 
sind. Grundlage für die erfolgreiche Anwendung dieses Ansatzes ist die Erzeugung 
von Schichten sehr hoher Qualität, die dem Ideal einer homogenen Schicht in 
Hinsicht auf chemische Zusammensetzung und Fehlen von Spannungsgradienten 
sehr nahe kommen. Unter diesen Voraussetzungen sind ausgezeichnete 
ferroelektrische Eigenschaften zu erwarten, die denen von Einkristallen nahe 
kommen. 
Im engeren Sinne ist dies nur für vollständig kohärent gewachsene Schichten der 
Fall. Um dies zu erreichen, machen sich Substrate mit sehr geringem 
Gitterpassungsfehler (deutlich kleiner als 1%) notwendig. Die erreichbare kohärente 
Schichtdicke ist bei endlichem Gitterpassungsfehler stets begrenzt und sinkt schnell 
mit wachsender Verspannung der Filme. Bei sehr geringen Schichtdicken gewinnen 
Size-Effekte an Bedeutung, die letztendlich zu einem Verlust der ferroelektrischen 
Eigenschaften führen. 
Von weitaus größerer praktischer Bedeutung sind ferroelektrische Dünnschichten, 
deren Gitterpassungsfehler direkt an der Grenzfläche zum Substrat (z.B. Platin) 
durch Versetzungslinien (auf Grund der geringen Interfaceenergie während der 
Deposition, bei hoher Temperatur) abgebaut werden. Die Schicht wächst fast 
verspannungsfrei auf und erfährt aber noch eine homogene Verspannung während 
des Abkühlens von der Depositionstemperatur auf Grund der unterschiedlichen 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Eine weitere Möglichkeit, Schichten sehr 
geringer mechanischer Verspannung zu erhalten, ist die Verwendung geeigneter 
Bufferlayer, z.B. oxidischer Elektroden. In ihnen wird ein Großteil der Fehlpassung 
zum Substrat abgebaut, Damit bleibt die ferroelektrische Funktionsschicht nahezu 
spannungsfrei. Ein mechanischer Spannungsgradient in Messrichtung bedingt 
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immer eine deutliche Verringerung der Dielektrizitätskonstante. Die Theorie für 
homogen verspannte Filme sagt voraus, dass nur in einem eng begrenzten 
Temperatur-/Verspannungsbereich, am Phasenübergang, hohe Werte der DK 
erreicht werden. In nullter Näherung kann die Schicht gemäß Gl. 8 beschrieben 
werden und die DK der Gesamtschicht wird maßgeblich durch den Anteil mit der 
geringsten DK bestimmt. Für die Beschreibung der in-plane DK von 
ferroelektrischen Schichten (Messung mittels interdigitaler Elektroden) auf 
einkristallinen Substraten mit endlichem Gitterpassungsfehler ist die Theorie von 
Pertsev [8] deutlich besser geeignet als für die Beschreibung der out-of-plane DK. 
Der größte Teil der Schicht ist nur relativ schwach verspannt, da die Relaxation der 
Fehlpassung in der Nähe der Grenzfläche stattfindet. Für den Hauptteil der Schicht 
wird dann eine effektive Fehlpassung angenommen, die etwa eine Größenordnung 
kleiner als die reale zwischen Substrat und Schicht ist, aber mit den 
röntgenographisch bestimmten Gitterparametern übereinstimmt. Da sich bei der 
Messung der in-plane DK diese durch einfache Mittelwertbildung über alle in-plane 
Lagen ergibt, spielen die stark verspannten Gebiete nahe dem Interface zum 
Substrat nur eine geringe Rolle, so dass die, mittels interdigitaler Elektroden 
bestimmten Dielektrizitätskonstanten deutlich besser mit den nach der Theorie von 
Pertsev erwarteten Werten übereinstimmen als die in out-of-plane gemessenen 
Werte. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bisher keine befriedigende Theorie 
für ferroelektrische Dünnschichten existiert. Die in dieser Arbeit vorgestellten 
Ansätze gewähren aber immerhin einen qualitativen Einblick in die grundlegenden 
Zusammenhänge und ermöglichen damit qualitative Aussagen, die dem 
Experimentator Hinweise geben, welche Möglichkeiten die erfolgversprechendsten 
sind, um Schichten mit guten ferroelektrischen Eigenschaften, z.B. hoher 
Dielektrizitätskonstante zu präparieren. 
 
 
7.2 Multilagen 
 
Ein wichtiger experimenteller Befund ist die Tatsache, dass Multilagen, die aus 
mindestens einer ferroelektrischen Komponente aufgebaut sind, eine starke 
Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten von der Periodizität des Übergitters 
aufweisen. Für die theoretische Beschreibung dieser Systeme macht es sich daher 
notwendig, Wechselwirkungsterme zwischen den einzelnen Lagen mit 
einzubeziehen. Sie lassen sich im einfachsten Falle als Grenzflächenenergien 
beschreiben, die dann proportional zur Anzahl der Grenzflächen und der 
Polarisation sind. Wie bei der thermodynamischen Beschreibung homogener 
Ferroelektrika (GLD-Theorie) ist dabei die Polarisation in den Grenzflächentermen 
mindestens bis zu Gliedern  ~ P4 zu berücksichtigen. 
Der einfachste und naheliegendste Ansatz besteht darin, den theoretische Ansatz 
wie er von GLD-basierten Modellen verwendet wird, um Wechselwirkungsterme zu 
erweitern und zur Beschreibung von ferroelektrischen Multilagen zu verwenden. 
Dabei sind allerdings einige wichtige Punkte zu beachten, die im Folgenden kurz 
angerissen werden sollen. 
Alle Landau-Theorie-basierten Modelle gehen von einem kleinen 
Entwicklungsparameter des thermodynamischen Potentials aus. Dieser entspricht  
der räumlichen Verschiebung der Ladungszentren gegeneinander, also der 
elektrischen Polarisation. Diese ist über das gesamte zu beschreibende System 
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konstant, oder besitzt, in Erweiterungen des Modells, nur schwache räumliche 
Veränderungen, die sich durch Gradiententherme in der Polarisation beschreiben 
lassen. Diese Eigenschaften eines Kontinuummodells lassen nur die Anwendung 
auf Multilagen relativ großer (>10 nm) Einzelschichtdicken gerechtfertigt 
erscheinen. Wird von großen Einzelschichtdicken ausgegangen beschränkt sich die 
Anwendbarkeit wiederum nur auf solche Systeme, bei denen die Gitterfehlpassung 
zwischen den beiden unterschiedlichen Materialen sehr klein ist, so dass der 
Schichtstapel vollständig kohärent wächst. Auch in diesem einfachen Falle sind 
einige wichtige Randbedingungen zu beachten. Die Entwicklungsparameter der 
freien Enthalpie der einzelnen Schichten sind nicht die der Bulkmaterialen 
(Einkristalle). Es sind die Parameter, die aus der Pertsev-Theorie [8] folgen, zu 
verwenden, wobei diese neuen Parameter Funktionen der jeweiligen Verspannung 
des einzelnen Materials sind. Die Verspannungen ergeben sich bei kohärenten 
Systemen (unter Vernachlässigung des Substrateinflusses) aus dem mechanischen 
Kräftegleichgewicht der Einzellagen. Für Systeme mit einer größeren 
Gitterfehlpassung wie z.B. BTO/STO (Gitterpassungsfehler 2.5%) neigen die 
Einzellagen dazu, mechanisch gegeneinander zu relaxieren, also 
Spannungsgradienten in den Einzellagen auszubilden, und damit ist, durch die 
Spannungsabhängigkeit der Entwicklungsparameter, die Voraussetzung 
homogener Einzelschichten nicht mehr erfüllt. 
Für sehr dünne Einzellagen stimmt die Annahme von einer langsam variierenden 
Polarisation nicht mehr. Bei mechanisch nicht relaxierten Einzellagen großer 
Verspannung ist davon auszugehen, dass die Parameter, die aus dem Pertsev-
Ansatz gewonnen wurden, ebenfalls fehlerbehaftet sind, da die zu Grunde liegende 
Taylorreihenentwicklung des thermodynamischen Potentials nur für kleine 
Abweichungen von der kubischen Symmetrie, also in der Nähe des 
Phasenüberganges des Bulkmaterials, gültig ist. 
Ein weiteres Problem bilden die Annahmen über die elektrischen 
Randbedingungen: Sitzen an den Grenzflächen, zwischen den Einzellagen, 
Abschirmladungen, die die out-of-plane Komponenten der Polarisation weitgehend 
entkoppeln, oder werden die Grenzflächen als ladungsfrei angenommen? Des 
weiteren müssen auf dieser Ebene der Beschreibung willkürliche Annahmen über 
die Kopplungsterme zwischen den Schichten getroffen werden. Multilagen sehr 
kleiner Periodizität entsprechen noch am ehesten einem homogenen Material und 
sollten gut durch einen Landau-Formalismus beschreibbar sein, da die Periodizität 
deutlich kleiner als die Reichweite der Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist. Die 
Parameter des thermodynamischen Potentials können aber nicht durch einfache 
Mittelung über die der Konstituenten gewonnen werden. 
Einen erfolgversprechenden Ansatz zur Beschreibung von ferroelektrischen 
Multilagen bilden Simulationsrechnungen auf atomarer Ebene z.B. Core-shell-
Rechnungen. Eine genaue Beschreibung des theoretischen Ansatzes findet sich bei 
Seplarski et al. [76]. Wiederum stellt sich das Problem, dass die eingehenden 
Parameter aus Experimenten an den Einkristallen der Konstituenten gewonnen 
wurden. Korrekturen, wie sie z.B. für die effektiven ionischen Ladungen der 
einzelnen Ionen der Elementarzelle durch die vergleichsweise erhöhte 
Tetragonalität in den Parametern auftreten, könnten durch quantenmechanische 
Rechnungen auf Tight-Binding oder Hartee-Fock-Ebene gewonnen werden. 
Vorrausetzung dieser Modelle ist dann immer noch, dass keine 
Spannungsgradienten auftreten und durch die spontane Polarisation keine 
bedeutsamen Veränderungen der Modellparameter stattfinden. In einem weiteren 
Schritt müssten, um Multilagen sehr kleiner Periodizität beschreiben zu können, 
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noch die Veränderungen der effektiven elektrischen Ladungen der Ionen an der 
Grenzfläche, gegenüber denen im Inneren der Einzellagen, berücksichtigt werden. 
Dafür wären einigermaßen aufwendige quantenmechanische Rechnungen von 
Nöten, da die dafür benötigte „Elementarzelle“ sehr groß sein muss. Dadurch wäre 
es dann möglich, ein in quantenmechanisch erster Näherung stimmiges atomares 
Modell für ferroelektrische Multilagen zu erhalten. 
Eine Theorie, die die Temperaturabhängigkeit von ferroelektrischen Multilagen in 
out-of-plane Richtung auch nur annähernd beschreibt, ist noch nicht vorhanden. 
Notwendig sind sicher Simulationen auf Core-Shell-Niveau und eine 
spannungsabhängige Korrektur der Wechselwirkungsparameter. 
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8 Ausblick 
 
Untersuchungen von Mischschichten auf einkristallinen Substraten 
 
Es hat sich innerhalb der Arbeit gezeigt, dass die Kontrolle des 
Spannungszustandes, neben der Stöchiometrie und der Kristallinität, eine 
unabdingbare Vorausetzung zur Präparation von ferroelektrischen Schichten mit 
hohen schaltbaren Remanenzen bzw. sehr hohen Dielektrizitätskonstanten ist. 
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den Ergebnissen anderer Gruppen, die in 
den letzten Jahren veröffentlicht wurden und die die Fortschritte in der Präparation 
hochwertiger ferroelektrischer Schichten auf einkristallinen Substraten 
dokumentieren (vgl. Kap. 3, insbesondere Tab. 2). 
Aus den gewonnenen Erkenntnissen lassen sich Ansätze für weiterführende 
Experimente finden, die geeignet sind, die gewonnenen Ergebnisse zu untermauern 
und die bestehenden theoretischen Ansätze zu verifizieren. 
Um die Theorie homogen verspannter ferroelektrischer Schichten direkt auf die 
dielektrischen Messwerte anwenden (und prüfen) zu können, bietet es sich an, 
(Ba,Sr)TiO3-Mischschichten mit sehr geringem Ba-Anteil (<25%) auf den STO:Nb-
Substraten zu präparieren. Die Verspannung der Schichten ist dabei dem Ba-Anteil 
proportional. Die c-Achsenlänge sollte bis zu einer bestimmten Schichtdicke 
konstant und entsprechend der Fehlpassung erhöht sein. Mit dem Anwachsen des 
Ba-Anteils der Schichten wird dann auch die relative Verschiebung von TC zu 
höheren Temperaturen anwachsen und wie die c-Achsenlänge (bis zu einer 
kritischen Schichtdicke) nicht von der Schichtdicke abhängig sein. Die homogen 
verspannten Schichten sollten in der ferroelektrischen Phase ein deutlich besseres 
Polungsverhalten als Schichten mit Spannungsgradienten zeigen. 
Eine weitere Möglichkeit homogen verspannte bzw. spannungsfreie BSTO-
Schichten zu präparieren besteht darin, Elektroden aus BaxSr1-xRuO3 mit 
angepasster Gitterfehlpassung zu verwenden. Dieses leitfähige Perowskit 
gewährleistet die Heteroepitaxie auf z.B. STO-Einkristallen und bei entsprechender 
Dicke die Relaxation der Gitterfehlpassung zum Substrat. Mit diesem System ist die 
Präparation von spannungsarmen BSTO-Schichten mit höherem Ba-Anteil als z.B. 
auf STO:Nb- Substraten möglich. 
Ein anderer Weg, um optimierte (ferroelektrische) Schichten zu erhalten, könnte 
darin bestehen, gezielt das Wechselspiel zwischen Verspannung (Veränderung von 
TC), Relaxation und der Abhängigkeit der Übergangstemperatur von der 
Stöchiometrie auszunutzen. Durch geschickte Wahl eines Stöchiometriegradienten 
sollte es ebenfalls möglich sein, TC über die gesamte Schichtdicke konstant zu 
halten und damit gutes ferroelektrisches Schalten und ein ausgeprägtes Maximum 
in der DK am ferroelektrischen Phasenübergang zu erreichen. 
Des weiteren wäre eine systematische Untersuchung des Einflusses der  
Pt-Topelektroden auf die dielektrischen Eigenschaften der Schichten 
wünschenswert. Die Wechselwirkungen an der Grenzfläche Platin/ 
Ferroelektrisches Material sind von vielfältiger Art. Erstens wäre hier das 
Vorhandensein eines „defect layers“ [96], zweitens die Ausbildung der Schottky 
Barriere und der damit verbundenen Depletion Layer zu nennen. Drittens besteht 
noch eine mechanische Wechselwirkung zwischen der Elektrode und der Schicht. 
Die ersten beiden Effekte lassen sich von dem dritten dadurch unterscheiden, dass 
sie von der Schichtdicke der Pt-Elektrode unabhängig sind. Durch Variation der  
Pt-Schichtdicke kann somit der Einfluss der unterschiedlichen 
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Spannungsverhältnisse zwischen Schicht und Topelektrode abgeschätzt und von 
den anderen beiden Grenzflächeneffekten separiert werden. 
 
Untersuchungen zur Integration von Perowskiten in die Si-Technologie  
 
Auf Grund der schwierigen Strukturierung von Edelmetall-Elektroden wird für die 
Integration in die Siliziumtechnologie die Verwendung von oxydischer/nitridischer 
Elektroden angestrebt. Für die Präparation hochwertiger perowskitischer Schichten 
sind Temperaturen von mindestens 500-600°C und ein gewisser 
Sauerstoffpartialdruck notwendig. Unter diesen Bedingungen muss das Silizium 
sowohl vor der Oxidation durch den Sauerstoff, als auch vor einer Reaktion mit dem 
Elektrodenmaterial geschützt werden. Wünschenswert ist weiterhin die 
Heteroepitaxie der Schichten auf Silizium. Durch Verwendung geeigneter 
Bufferlayer, z.B. CeO2/YSZ (9% mol Y2O3) lässt sich die Epitaxie auf Silizium 
erreichen. Dieses System besitzt eine hohe Temperatur und 
Sauerstoffbeständigkeit, ist aber leider elektrisch isolierend. Eine Verwendung von 
oxidischen Elektroden (s.o.), die wiederum epiktaktisch auf diesem Buffersystem 
aufwachsen, sollte aber zu befriedigenden Ergebnissen führen. 
Unter gewissen Umständen ist es auch möglich Perowskite (z.B. STO) mittels 
Molekularstrahlepitaxie direkt kohärent auf Si aufwachsen zu lassen. Notwendig 
hierfür ist eine (mono-) lagenweise Kontrolle des Schichtwachstums [101]. Auf 
grund des extremen präparativen Aufwandes ist diese Möglichkeit z.Z. nicht für eine 
industrielle Anwendung in der Diskussion. 
Für die DRAM/FRAM-Technologie [97, 98], die auf „stacked“ Kapazitoren basiert ist 
ein direkter elektrischer Kontakt der Bottomelektrode zum Silizium notwendig. 
Aussichtsreiche Materialien mit hoher Temperatur und Sauerstoffbeständigkeit, die 
einen guten elektrischen Kontakt zu Silizium (mit Silizidzwischenschicht) 
gewährleisten sind RuTiN und RuTiO [90]. Diese Materialien besitzen eine 
weitgehend amorphe Struktur (was ihre Diffusionsbeständigkeit stark verbessert), 
daher können auf diesen Schichten wahrscheinlich nur polkristalline 
Perowskitschichten präpariert werden. Zur Optimierung der elektrischen 
Eigenschaften von ferroelektrischen Schichten auf diesem System sind noch keine 
Untersuchungen bekannt. 
 
Weitere Untersuchungen an ferroelektrischen Multilagen 
 
Die Variation der Schichtdicke für Multilagen sehr geringer Periodizität wurde noch 
nicht durchgeführt, da die Präparation von Einzellagen von ein oder zwei 
Elementarzellen Stärke erst gegen Ende der Arbeiten gelungen ist. Grundsätzlich 
neue Erkenntnisse werden hier nicht erwartet, aber sie würden die bereits 
gewonnenen Ergebnisse abrunden.  
Innerhalb der Arbeit wurde auch klar, dass die Verspannung der Schichten, auch 
bei Multilagen, einen deutlichen Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften hat. 
Um den Einfluss der Periodizität zu untersuchen, sind daher Multilagen größerer 
Gesamtschichtdicke besser geeignet. Eine Serie von BTO/STO Multilagen von etwa 
1 µm Dicke bei Variation der Einzelschichtdicken von 1 EZ bis zu 50 nm würde 
wiederum das gewonnene Bild abrunden. 
Das BTO/STO System wurde gewählt, weil beide Substanzen schon lange Zeit 
Gegenstand eingehender experimenteller und theoretischer Untersuchungen sind 
und damit z.B. ein Großteil der Materialkonstanten bekannt sind und zur 
Interpretation der Messwerte herangezogen werden können. Die Verwendung 
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anderer (ferroelektrischer) Materialien zur Präparation von Multilagen erschließt auf 
Grund der intrinsischen Eigenschaften beider Materialen und der Variation der 
Fehlpassung, also der Verspannung, ein weites Feld zur Optimierung 
verschiedener Schichteigenschaften, wie etwa die Temperaturabhängigkeit der DK, 
der elektrischen Remanenz und des Schaltfelds (EC). 
In einem weiteren Schritt sollte dann versucht werden, die Multilagen (zum Substrat 
spannungsfrei) auf oxidischen Elektrodenmaterialen epiktaktisch abzuscheiden und 
zu charakterisieren. Dabei gelten die gleichen Überlegungen wie bei den 
Mischschichten auf einkristallinen Substraten und deren Integration in die Si-
Technologie.  
 
Heterostrukturen unterschiedlicher Perowskite, Feldeffekt  
 
Die Ladungsträgerdichte von halbleitenden Materialien kann durch ein elektrisches 
Feld verändert werden, damit ist die elektrische Leitfähigkeit eine Funktion es 
elektrischen Feldes. Ein typisches Beispiel für elektronische Bauelemente, deren 
Wirkungsweise auf diesem Effekt beruhen sind z.B. gewöhnliche 
Halbleitertransistoren.  
Vielfältige Bereiche für neuartige physikalische Effekte und damit auch für neue, 
innovative elektronische Bauelemente, ergeben sich aus der Ausnutzung 
elektrischer Feldeffekte in Materialien mit stark korrelierten Elektronensystemen. 
Aussichtsreiche Materialsysteme hierfür wären z.B. organische Halbleiter, 
Hochtemperatursupraleitern (HTSL) und Materialen, die eine sogenannte „colossal 
magneto resistance“ (CMR-Materialen) zeigen [99]. Viele Ferroelektrika stammen 
genau so wie die CMR- Materialien und die Hochtemperatursupraleiter aus der 
Kristallfamilie der Perowskite. Auf Grund des isostrukturellen Aufbaus ist somit 
Heteroepitaxie mit nahezu perfekten Grenzflächen möglich. Durch den Einsatz von 
ferroelektrischen Perowskiten (z.B. BTO oder PZT) in den Heterostrukturen 
könnten, bedingt durch die hohe elektrische Remanenz und der damit verbundenen 
großen Veränderung der Ladungsträgerdichte, die entsprechenden physikalischen 
Eigenschaften (gewöhnliche und Supraleitfähigkeit bzw. Magnetoresistance) mit 
dem Umpolen der ferroelektrischen Schicht „geschaltet“ werden. Durch die 
Verwendung von ferroelektrischen Materialen in der paraelektrischen Phase (z.B. 
BSTO) mit ihren hohen DK Werten lassen sich hingegen die Eigenschaften der 
anderen Funktionsschichten kontinuierlich mit der Polarisation der dielektrischen 
Schicht verändern.  
Eine weitere (indirekte) Möglichkeit die Funktionseigenschaften z.B. von CMR- 
Materialen durch ein elektrisches Feld zu steuern, ergibt sich aus der 
mechanischen Kopplung an eine ferroelektrische Schicht. Durch den Piezoeffekt 
des ferroelektrischen Materials, kann dabei der mechanische Spannungszustand 
der CMR- Schicht verändert werden. Durch den Umstand, dass viele physikalische 
Eigenschaften von Manganaten sehr empfindlich gegenüber biaxialen 
Gitterdehnungen sind, eröffnet sich die Möglichkeit, z.B. die Magnetisierung bzw. 
den elektrischen Widerstand dieser Schichten mittels des Piezoeffekts der 
ferroelektrischen Schicht gezielt zu verändern [100]. 
Die Präparation solcher Schichtsysteme ist nichttrivial, da jeweils möglichst wenig 
oder zu mindest definiert gestörte Schichten mit atomar scharfen Grenzflächen 
benötigt werden. Auch sind viele der physikalischen Eigenschaften jeder der 
Schichten sensitiv vom Spannungszustand, also dem Missmatch zwischen den 
Konstituenden als auch den Elektrodenmaterialien abhängig. 
Da für viele strukturelle und magnetische Untersuchungsmethoden ein Mindestmaß 
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an „Probenmenge“ zur Verfügung stehen muss und andererseits viele Effekte nur 
bei extrem kleinen (Einzel-) Schichtdicken auftreten, bietet sich die Herstellung und 
Untersuchung von Multilagen an, die präparativen Möglichkeiten auszuloten als 
auch dazu, Einblicke in die Physik von verspannten Schichten zu erhalten (s.o.). 
Durch das so erreichbare tiefere Verständnis der Wechselwirkungen in 
Heterosystemen eröffnet sich die Möglichkeit, gezielt Strukturen und ferner 
elektronische Bauelemente oder Sensoren mit den oben angesprochenen 
Eigenschaften herzustellen und neue Perspektiven in der Festkörperphysik und 
einer oxidischen Halbleitertechnologie zu erschließen. 
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Anhang 
A Landau-Theorie und homogen verspannte Filme 
 
Ferroelektrische Materialien zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine spontane elektrische 
Polarisation besitzen. Die Richtung dieser Polarisation kann in einem äußeren elektrischen Feld oder 
durch die Einwirkung mechanischer Spannungen verändert werden. Bei ansteigender Temperatur 
findet ein Phasenübergang statt, der sich durch das Verschwinden der spontanen Polarisation 
auszeichnet. Die entsprechende Temperatur ist die Curie Temperatur TC. Der Phasenübergang 
selbst kann erster oder zweiter Ordnung sein. Die Charakterisierung erfolgt danach, ob die erste 
oder die zweite Ableitung des thermodynamischen Potentials eine Unstetigkeit aufweist. Sinnvoll ist 
es die freie Enthalpie G zu betrachten. Die Ableitung von G nach dem äußeren elektrischen Feld 
ergibt die (negative) Polarisation, das bedeutet, dass für Phasenübergänge erster Art die 
Polarisation bei Tc von einem endlichen Wert auf Null abfällt und bei einem Übergang 2. Art stetig 
verschwindet. 
 
Thermodynamik: 
 
Für ein thermodynamisches System gilt allgemein, dass sich die Veränderung der inneren Energie U 
aus der zugeführten Wärmemenge Q und der an dem System verrichteten Arbeit W ergibt. 
 
dWQdU += δ  
Gl. 9 
Im Falle von reversiblen Prozessen kann δQ durch die Veränderung der Entropie dS bei einer 
bestimmten Temperatur T ausgedrückt werden. 
 
TdSQ =δ . 
Gl. 10 
Homogene elastische ferroelektrische Festkörper speichern Energie auch in elastischer Form und 
als elektrische Feldenergie. Äußere Kräfte bewirken Verspannungen ( σˆ -Tensor, 2. Stufe) im 
Material, diese führen zu Verformungen ( εˆ -Tensor, 2. Stufe). Ein äußeres elektrisches Feld E führt 
zu einer elektrischen Verschiebung D. Wird als Zustandsgröße die freie Enthalpie gewählt 
( εσ ˆˆ−−= STUG ), so ergeben sich die Entropie, der Tensor der Verformung und die dielektrische 
Verschiebung aus den partiellen Differentialen. 
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Gl. 11 
Das vollständige Differential der freien Enthalpie ist: 
 
EdDdSdTETdG
rrr
−−−= σεσ ˆˆ),ˆ,(  
Gl. 12 
Aus den 2. Ableitungen der freien Enthalpie können weitere Größen des Systems in Abhängigkeit 
von der Temperatur, den äußeren Kräften und des äußeren elektrischen Feldes errechnet werden. 
Unter der Annahme, dass die Polarisierbarkeit des Materials viel größer ist als die des Vakuums,  
 
EPPED
rrrrr
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Gl. 13 
folgen die Zusammenhänge, wie sie in Tab. 8 zusammengestellt sind. 
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Wärmekapazität 
  
Tab. 7: Zweite Ableitungen der freien Enthalpie 
 
Daraus ist zu ersehen, dass der elektroelastische Effekt gleich dem inversen elektroelastischen 
Effekt ist, der elasto-kalorische Effekt mit der thermischen Ausdehnung übereinstimmt und der 
phyroelektrische Effekt mit dem elektrokalorischen. Für Dielektrika, die eine lineare Response auf 
äußere elektrische und mechanische Felder aufweisen, kann für isothermale Prozesse folgender 
Ansatz für die freie Enthalpie gemacht werden: 
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ijmmijnmmnklijijkl EaEEsGG σησσ −−−= 2
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2
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0  
Gl. 15 
oder aber, wenn E durch P ersetzt wird: 
ijmmijnmmnklijijkl PbPPsGG σχσσ −+−= 2
1
2
1
0  
Gl. 16 
Dabei ist auch die elektroelastische Wechselwirkung in erster Näherung berücksichtigt. 
 
Nicht lineare Dielektrika und ferroelektrischer Phasenübergang (Landau-Theorie [27])  
 
Unter der Annahme eines Einkristalls, auf den keine äußeren Kräfte wirken (Gl. 16 σij =0) und der 
eine homogene Polarisation in der ferroelektrischen Phase in eine ausgezeichnete Raumrichtung 
besitzt (χnm = χ33(Pz)) gilt, dass an der Stelle des ferroelektrischen Phasenüberganges die 
Polarisation verschwindet. Für Phasenübergänge 2. Art nimmt P stetig mit der Temperatur bis T = TC 
ab und ist dort Null, bei Phasenübergängen 1. Art springt sie dort von einem endlichen Wert auf Null. 
Da die Polarisation an dieser Stelle nicht linear ist, muss sie als Potenzreihe entwickelt werden. Bei 
einer Inversion des Koordinatensystems darf sich der Wert von G nicht ändern, also kann sie nur 
gerade Potenzen von P enthalten. Nach Landau spielt P hier die Rolle eines Parameters. Die 
Variation der freien Enthalpie nach P (Gl. 17) muss am Phasenübergang ein lokales Minimum 
ergeben. 
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Abb. 80: Die Abhängigkeit von ∆G von der spontanen Polarisation für einen 
Phasenübergang erster (links) bzw. zweiter Art γ=0 (rechts).  
(T1 <TC, T2 >TC) 
  
Phasenübergang 2. Art 
 
Für Phasenübergänge 2. Art lässt sich aus dem experimentell beobachteten Abfall der 
Dielektrizitätskonstanten oberhalb der Curie-Temperatur (bei verschwindender spontaner 
Polarisation) folgender Ansatz für die Konstanten der freien Enthalpie aufstellen. 
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Gl. 18 
damit folgt: 
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110 )( PPTTP
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∂
=  
Gl. 19 
Abb. 81: Abhängigkeit der Polarisation vom elektrischen Feld und der Temperatur bei 
einem Phasenübergang 2. Art. 
 
Für Temperaturen unterhalb TC  errechnet sich die spontane Polarisation zu: 
( )
11
0
ξ
χ TT
P CS
−
±=  
Gl. 20 
Die Zusammenhänge von Gl. 19 und Gl. 20 sind in Abb. 81 qualitativ dargestellt. 
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Die Suszeptibilität errechnet sich aus der zweiten Ableitung von G nach P: 
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=  
Gl. 21 
Damit ergibt sich für Temperaturen oberhalb des Phasenüberganges das Curiegesetz und unter der 
Verwendung des Zusammenhangs für die spontane Polarisation (Gl. 20) ein ebenfalls linearer 
Zusammenhang zwischen der Suszeptibilität und der Temperatur. 
 
:CTT >  ( )CTT −= 0χχ     :CTT < ( )TTC −= 02χχ  
Gl. 22 
Abb. 82: Abhängigkeit der Suszeptibilität von der Temperatur ober- und unterhalb 
des Curiepunktes bei einem Phasenübergang 2. Art. 
 
Phasenübergang 1. Art 
 
Bei einem Phasenübergang 1. Art tritt ein Sprung in der Polarisation selbst auf. Somit ist es 
notwendig die Temperaturabhängigkeit des linearen Gliedes durch eine Temperatur TΘ < TC zu 
ersetzen. 
( )Θ−= TT0χχ  
Gl. 23 
und auch das dritte Glied P6 in der Entwicklung zu berücksichtigen 011 <= constξ , 0111 >= constξ . 
Ein Sprung in P bei T = TC bedeutet, dass an dieser Stelle der polarisierte und der unpolarisierte 
Zustand energetisch gleichwertig sind. Es gilt also: 
 
∆G(P=P0) = ∆G(P=0) = 0 
Gl. 24 
( ) 6011140112000 6
1
4
1
2
10 PPPTTGGG C ξξχ ++−=−=∆= Θ  
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Die Ableitung von G muss an T = TC ein Minimum besitzen: 
( ) 501113011000 PPPTTP
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Damit lässt sich aus Gl. 25 und Gl. 26 die Sprunghöhe P0 in der Polarisation berechnen: 
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Gl. 27 
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Abb. 83: Abhängigkeit der Polarisation vom elektrischen Feld und der Temperatur bei 
einem Phasenübergang 1. Art. 
 
Es lassen sich folgende Zusammenhänge zwischen den Konstanten ermitteln: 
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Für Temperaturen unterhalb des Phasenüberganges T < TC folgt aus Gl. 26 
durch Einsetzen der Konstanten für die Polarisation ohne äußeres Feld (Gl. 28): 
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Die Suszeptibilität ergibt sich wiederum aus der zweiten Ableitung: 
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an der Stelle T = TC springt P von Null auf P0 damit sind zwei unterschiedliche endliche Werte für χ 
an dieser Stelle möglich: 
( )Θ−= TTC0χχ   und (mit Gl. 28)  ( )Θ−= TTC04χχ  
Gl. 31 
 
Abb. 84: Abhängigkeit der Suszeptibilität von der Temperatur ober- und unterhalb 
des Curiepunktes bei einem Phasenübergang 1. Art. 
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Allgemeine Formulierung des ferroelektrischen Phasenüberganges von Einkristallen 
(Ginsburgh-Landau-Devonshire-Theorie) [92] 
 
Für eine allgemeinere Formulierung ist eine explizite Berücksichtigung der elastischen Deformation 
des Festkörpers und die Wechselwirkung zwischen der Deformation und der Polarisation notwendig. 
Dazu wird das thermodynamische Potential (z.B. Gl. 12) als Taylorreihe am Phasenübergang in 
Abhängigkeit von der Polarisation und den wirkenden äußeren Kräften entwickelt. Dabei werden die 
Glieder in der  Polarisation bis zu Gliedern proportional P6 entwickelt, um auch Phasenübergänge  
1. Art beschreiben zu können. Die elastischen Wechselwirkungen und die Kopplung zwischen der 
Polarisation und den Verspannungen werden jeweils nur in der ersten, von Null verschiedenen 
Ordnung berücksichtigt. Dabei sind auch die Kopplungen zwischen den unterschiedlichen 
Raumrichtungen einzubeziehen, die Symmetrie (kubisch oberhalb TC) des Systems kann zur 
Vereinfachung der Gleichungen ausgenutzt werden. 
 
Mechanische Feldenergie: 
 
Wird ein Festkörper elastisch verformt, so lässt sich die Position eines beliebigen Punktes r nach der 
Verformung als r+∆r beschreiben. Für kleine Verformungen gilt dann: 
 
rrd
rr
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Gl. 32 
Für Matrizen gilt, das sie jeweils in einen symmetrischen und einen antisymmetrischen Anteil zerlegt 
werden können.  
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Gl. 33 
Es lässt sich zeigen, dass der symmetrische Anteil die Verformung des Körpers beinhaltet, hingegen 
der asymmetrische Anteil eine Rotation beschreibt. Für den Dehnungstensor gilt dann: 
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Gl. 34 
Dabei stehen in der Hauptdiagonalen die relativen Längenänderungen der einzelnen 
Koordinatenachsen und außerhalb die Winkeländerungen zwischen r und r+∆r. 
Im mechanischen Gleichgewicht werden die äußeren Kräfte (-dK), die auf den Festkörper einwirken 
durch die Verspannungen innerhalb des Körpers kompensiert. Die Flächennormale zu einem 
bestimmten Stück der Oberfläche des Festkörpers sei dA. Der Zusammenhang zwischen der 
äußeren Kraft und den Verspannungen ist dann durch 
 
AdXKd
rr ˆ
=  
Gl. 35 
gegeben. Hier lässt sich zeigen, dass auch dieser Tensor symmetrisch ist und in der 
Hauptdiagonalen die Normalverspannungen und außerhalb die Scherspannungen enthält.  
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Im Folgenden sollen folgende Vereinbarungen getroffen werden: 
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Lineare Gleichungen: 
 
Mit den Vereinbarungen aus Gl. 36 kann die Summation über zwei Matrizen zu einem Vektorprodukt 
vereinfacht werden. 
 
iiijij dxXd =εσ  
Gl. 37 
Die freie Energie A kann als Taylorreihe entwickelt werden, für isothermale Prozesse gilt: 
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Wird als Startpunkt der Entwicklung ein Gleichgewichtszustand (xi = 0, Pi = 0) gewählt, so gelten für 
diesen Punkt folgende Bedingungen: 
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Es bestehen keine Verspannungen und es existiert kein äußeres elektrisches Feld, ohne dass eine 
Dehnung oder Polarisation des Materials vorhanden ist. Damit entfallen die linearen Terme in der 
Reihenentwicklung von Gl. 38. Weiterhin folgt aus den partiellen Ableitungen der Glieder der 
Reihenentwicklung: 
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Nicht-lineare Gleichungen und Symmetrien: 
 
Wenn die Taylorreihe des thermodynamischen Potentials nur bis zu Gliedern quadratischer Ordnung 
entwickelt wird (Gl. 38), ergeben sich lineare Gleichungen für X, E, x und P (Gl. 40). Das 
Vorhandensein einer elektrischen Hysterese zeigt eindeutig, dass zwischen diesen Größen nicht-
lineare Beziehungen bestehen müssen. Das bedeutet, dass die Reihenentwicklung zu höheren 
Gliedern fortgesetzt werden muss. Die Tensoren, die sich aus den partiellen Ableitungen von A 
ergeben, die mit den Kombinationen von x und P kombiniert werde, sind von folgendem Rang: 
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Gl. 41 
Die Ausdrücke dritter und höherer Ordnung lassen sich dadurch vereinfachen, dass für Kristalle, die 
inversionssymmetrisch sind als Koeffizienten in der Reihenentwicklung nur Tensoren mit geradem 
Rang auftreten können und dass das Produkt, ein Skalar, unter der Koordinatentransformation 
invariant sein muss. 
( ) 01;;; 3 =⇒−=⇒−⇒−⇒ ijkkjiijkkjiijkijkijk aPPPaPPPaaarrPP rrrr
 
Gl. 42 
Diese Argumentation lässt sich nur in nullter Näherung auf die Tensoren anwenden, die 
Kombinationen von Dehnungen und der Polarisation beinhalten, da die Polarisation selbst durch die 
Verformung des Gitters beeinflusst wird. In nullter Näherung gilt aber (vgl. Gl. 40) aij=0 und damit, 
dass dann keine Verformungen im Material vorhanden sind, wenn keine äußeren Kräfte wirken. Die 
nächste Erweiterung von Gl. 38 ist dann für Kristalle mit Symmetriezentrum: 
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Gl. 43 
Die partielle Ableitung von Gl. 43 nach den Dehnungen ergibt wiederum die Spannungen. Fehlen 
äußere Kräfte, d.h. Xi = 0 dann gilt: 
0
2
1
=+ kjijkjij PPqxc  
Gl. 44 
Die Dehnung proportional zum Quadrat der Polarisation wird Elektrostriktion genannt. Daraus ist 
auch ersichtlich, dass der Fehler in der Entwicklung der freien Enthalpie in Gl. 43 von der 
Größenordnung P6 ist. Für Kristalle die kein Inversionszentrum besitzen, z.B. die tetragonale 
(ferroelektrische) Phase von BaTiO3, existiert eine lineare Kopplung (und Terme höherer Ordnung) 
zwischen Dehnungen und der Polarisation.  
 
Devonshire-Theorie 
 
Ausgehend von Gl. 43. kann die freie Energie von BaTiO3 in der dielektrischen Phase oberhalb Tc 
wie folgt notiert werden, wenn deren Oh Symmetrie beachtet wird. 
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Dabei bestehen folgende Zusammenhänge mit den Koeffizienten in Gl. 43: 
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Der Zusammenhang zwischen den Dehnungen (Verformungen) und der Polarisation lässt sich durch 
die Partielle Ableitung von Gl. 45 gewinnen: 0=∂∂= ii xAX  
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Wie bei der Diskussion der Polarisation in der Landau-Theorie, so gilt auch für die Dehnungen in 
dem erweiterten Model, dass die Dehnungen am Phasenübergang verschwinden und sich als eine 
Funktion der Polarisation in einer Potenzreihe entwickeln lassen. Gl. 47 stellt somit die erste 
Näherung in diesem funktionalen Zusammenhang dar. Wird dieses Gleichungssystem gelöst, so 
folgt: ( )( )( )
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Ist also die spontane Polarisation bekannt, so können die spontanen Deformationen berechnet 
werden. Sind spontane Polarisationen, spontane Deformationen und die dielektrische Konstante 
bekannt, so können auch die q’s aus Gl. 45 bestimmt werden. 
Werden die xi (i = 1-6) aus Gl. 45 mit Hilfe von Gl. 48 ausgedrückt, so kann die freie Enthalpie  
G = A - Xixi ( ii xAX ∂∂= ) näherungsweise (genau bis zu Gliedern P4 ) als Funktion der Polarisation 
bestimmt werden. Um einen Phasenübergang 1. Art zu beschreiben, ist eine Entwicklung von G bis 
zu Gliedern proportional P6 notwendig, Gl. 45 müsste um folgende Glieder erweitert werden [93, 94]: 
( ) ( ) ( ) ( )[ ] 232221123424123434122434221112636261111 212161 PPPPPPPPPPPPPPP ξξξ +++++++++  
Gl. 49 
Der Ansatz von Devonshire besteht darin, einen Einkristall auf den keine äußeren Kräfte wirken zu 
betrachten und nur den ersten Term aus Gl. 49 zu verwenden. Dabei werden die Wechselwirkungen 
zwischen den unterschiedlichen Polarisationsrichtungen in der Ordnung P6 vernachlässigt. Damit 
ergibt sich für die freie Energie [27]: 
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Schon mit diesem relativ einfachen Ansatz ist es möglich mit guter Genauigkeit alle strukturellen und 
elektrischen Phasenübergänge von BaTiO3 zu beschreiben. Eine ausführliche Diskussion der 
ferroelektrischen Eigenschaften von BaTiO3 in Abhängigkeit vom äußeren elektrischen Feld und der 
Temperatur findet sich in der Arbeit von Bell [95]. 
Ganz allgemein gilt für die freie Enthalpie unter Berücksichtigung äußerer Kräfte und deren 
Wechselwirkung mit der Polarisation in einer Genauigkeit bis zu Gliedern P6 folgender Ausdruck: 
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Theoretische Beschreibung homogen verspannter (kohärenter) Schichten 
 
Für die theoretische Beschreibung dünner Schichten, die epitaktisch auf einem dicken Substrat 
aufwachsen, ist weder die freie Enthalpie, noch die freie Energie das angepasste thermodynamische 
Potential. Ein hinreichend dünner epitaktischer Film kann als in der Substratebene vollständig fixiert 
angesehen werden, da die Gitterparameter des Substrates in-plane übernommen werden und eine 
Relaxation der Verspannungen energetisch ungünstig wäre (vgl. Kap. 2.4). In der Achse, die 
senkrecht zum Substrat steht, ist der Film frei von äußeren Kräften. Das hierfür angepasste 
Potential, dessen Minimum dem thermodynamischen Gleichgewichtszustand des ferroelektrischen 
Filmes entspricht kann durch Legendre-Transformation sowohl aus Gl. 45, Gl. 49 oder Gl. 51 
gewonnen werden. Für einen (001) orientierten Film, der in der kubischen (paraelektrischen) Phase 
auf einen (100) orientierten (kubischen) Substrat aufwächst, gilt dann [8, 9]: 
 
( ) ( ) 554433662211 ,, xXxXxXxPAxXxXxXXPGF −−−=+++= rrrr  
Gl. 52 
Als Nebenbedingungen sind dabei zu beachten 
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Unter Ausnutzung diesen Nebenbedingungen (Gl. 53) lässt sich Gl. 52 in ein Form bringen die der 
vollständigen Form von Gl. 50 äquivalent ist. Die so angepasste „freie Enhalpie“ ( )TxPF m ,,r  ist dann: 
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Das Potential selbst muss für die Komponenten der Polarisation in jedem Punkt minimiert werden.  
 
 0=
∂
∂
=
i
i P
FE  
Gl. 55 
Dieses nichtlineare Gleichungssystem besitzt mehrere Nullstellen in P (lokale Minima in F). Die 
Kombination von Px, Py und Pz mit der geringsten Gesamtenergie (das globale Minimum in F) ist die 
thermodynamisch stabilste Konfiguration des Systems. Somit lässt sich das ferroelektische 
Phasendiagramm in Abhängigkeit von der Temperatur und der Fehlpassung (Abb. 85) berechnen. 
Aus dem Potential und den Nebenbedingungen lassen sich durch partielles Ableiten alle wichtigen 
thermodynamischen Größen ermitteln. Dabei sind die renormierten Entwicklungskoeffizienten zu 
berücksichtigen (Zahlenwerte für BTO siehe Anh. B). 
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Abb. 85: Phasendiagramm von einem epitaktischen BaTiO3-Film auf einem 
einkristallinen kubischen Substrat mit (100) Orientierung. Phasenübergänge 
erster Ordnung sind als dicke Linien dargestellt [8]. 
 
Die in Abb. 85 aufgeführten Phasen haben folgende Bedeutung: 
• Paraelektrische Phase: P1 = P2 = P3 = 0 
• C-Phase: P1 = P 2= 0; P3 ≠ 0 
• ac-Phase: P1 ≠0; P3 ≠ 0; P2 = 0 
• r-Phase: P1 = P2 ≠ 0; P3 ≠ 0 
• aa-Phase: P1 = P2 ≠ 0; P3 = 0 
 
Hervorzuheben ist die Verschiebung der Phasenübergangstemperaturen zu höheren Werten bei 
dem Übergang der paraelektrischen Phase zu der c-Phase bzw. zu der aa-Phase des  
BTO-Films. Das heißt die ferroelektrische Achse wird zu höheren Temperaturen in der Achse des 
Films stabilisiert, in der das Schichtmaterial gedehnt wird. 
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Der Phasenübergang von dünnen Filmen aus der paraelektrischen Phase in die c-Phase oder die 
aa-Phase ist 2. Ordnung (Abb. 85). Im Gegensatz zu BaTiO3-Einkristallen (Phasenübergang  
1. Ordnung) haben die renormierten Koeffizienten ξii*  (Gl. 56) positive Vorzeichen. Die 
Renormierung der ξij ist unabhängig vom Grad der Fehlpassung (xm) und basiert nur auf der 
Tatsache, dass die Schicht in der a/b-Ebene geklemmt ist. 
Aus Abb. 85 ist auch ersichtlich, das vollkommen neue ferroelektrische Phasen auftreten können, 
wie sie z.B. für Einkristalle nicht existieren. Wenn die Polarisation in eine Raumrichtung 
verschwindet, so hat die Dielektrizitätskonstante in dieser Raumrichtung am Phasenübergang ein 
Maximum. Wenn in den anderen Raumrichtungen bei dieser Temperatur stabile Polarisationen 
vorliegen, divergiert die DK auf Grund der Kopplungsterme ξ13, ξ12, ξ113 und ξ113 in Gl. 54 jedoch 
nicht (vgl. Abb. 86, ac/aa-Übergang). 
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Abb. 86: Dielektrische Konstante ε33 einer BaTiO3-Schicht in Abhängigkeit von der 
Gitterfehlpassung bei Raumtemperatur [8]. 
 
Durch die Verringerung der Tetragonalität von BTO bei Raumtemperatur kann die 
Dielektrizitätskonstante in z-Richtung solange erhöht werden, bis der spannungsinduzierte 
Phasenübergang (ac/aa) auftritt (Abb. 86). Zu größeren  positiven Verspannungen fällt die DK 
wiederum ab. Wird die Tetragonalität erhöht, so vergrößert sich die spontane Polarisation in  
z-Richtung und damit verringert sich die dielektrische Response. Allgemein kann festgestellt werden, 
dass ferroelektrische Filme sensitiv auf Verspannungen durch das Substrat reagieren  
(x-Achse Abb. 86, ±0.4%) und große Verspannungen, egal ob mit positivem oder negativem 
Vorzeichen) zumeist zu einer Verringerung der DK von Materialien führen, die unverspannt eine 
hohe Dielektrizitätskonstante besitzen, weil die Phasenübergangstemperatur spannungsbedingt weit 
von der Raumtemperatur weg verschoben wird. 
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B Entwicklungskoeffizienten der freien Enthalpie 
 
In verschiedenen Arbeiten werden die Entwicklungskoeffizienten von thermodynamischen Potentialen 
veröffentlicht. Die Datenbasis für BaTiO3 und SrTiO3 ist recht gut, da diese Materialien seit langer Zeit 
intensiv untersucht werden. 
Allerdings sind die Bezeichnungen in den jeweils verwendeten Ausdrücken oftmals unterschiedlich. 
Da ich in der vorliegenden Arbeit durchgängig die Nomenklatur aus T. Mitsui .: „An Introduction to the 
Physics of Ferroelectrics“ [92] übernommen habe, sind im folgenden die entsprechenden 
Entwicklungskonstanten verwendet worden. 
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Oftmals werden auch andere Potentiale, wie z.B. die freie Energie, verwendet. Da die Potentiale 
gleichwertig sind, sind auch die Parameter gleichwertig. Sie ergeben sich aus linearen Kombinationen 
aus denen des jeweils anderen Potentials. Alle hier verwendeten Parameter sind in SI Einheiten 
angegeben. Oftmals werden in theoretischen Arbeiten auch cgs-Einheiten verwendet. Wenn 
notwendig wurden die entsprechenden Umrechnungen vorgenommen. 
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Alle Konstanten entnommen aus Bell [95], die sij stammen aus Pertsev [8]. 
 
STO: Parameter der freien Enthalpie 
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Alle Konstanten wurden aus Pertsev [9] entnommen 9. 
                                                
9 Die Terme, die Rotationen der Sauerstoffoktaeder beinhalten, sind ebenfalls in Pertsev et al. [9] 
angegeben. 
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C Röntgenbeugung an Multilagen 
 
Die kinematische Theorie der Röntgenbeugung ist äquivalent zur ersten Bornschen Näherung der 
allgemeinen Beugungstheorie (d.h. es wird nur von Einfachstreuungen ohne Energieübertrag 
ausgegangen). Jedes einzelne Atom ist dann Ausgangspunkt einer Kugelwelle mit dem Betrag k0 des 
Wellenzahlvektors der mit dem der einfallenden ebenen Welle ( )rki rr00 exp~ −Φ  übereinstimmt. 
Für die gestreute Welle gilt dann  
( ) ( )
r
rik
qf 0
exp −
=Φ′ r  . 
Gl. 59 
Dabei ist die vom Impulsübertrag q und dem Beobachtungswinkel abhängige Streuamplitude f(q): 
 
( ) ( ) ( ) rdrqirVqf
V
3exp rrrr −= ∫µ  
Gl. 60 
V(r) ist das totale Streupotential und µ eine Kopplungskonstante. V(r) hat für einen kristallinen 
Festkörper mit n Atomen in der Einheitszelle und den reziproken Gittervektoren qk folgende Gestallt: 
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Dabei läuft der Summationsindex i über alle Elementarzellen des Festkörpers. 
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Gl. 62 
Besteht die Multilage aus nA Lagen Einheitszellen vom Typ A mit dem c-Achsenparameter dA und aus 
nB Lagen Einheitszellen vom Typ B mit dem c-Achsenparameter dB und die jeweiligen 
Streuamplituden sind fA und fB, so gilt: 
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Dabei ist N die Anzahl der Doppellagen und BBAA dndn +=Λ  die Periodizität des Übergitters in z-
Richtung. Die beobachtete Intensität der gestreuten Welle ist zu ihrem Quadrat proportional. 
 
( ) ( ) ( ) 22 * qFqSqI ∝  
Gl. 64 
Der erste Faktor ist nur von der Periodizität des Übergitters abhängig.  
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Der Faktor S(q) wird maximal, wenn dessen Nenner zu Null wird. Dies geschieht an Stellen an denen 
gilt: 
π2*mq =Λ  
Gl. 65 
An diesen Stellen wird auch der Zähler Null. Im Grenzübergang lässt sich finden (Reihenentwicklung 
von sin(~) ), dass S(q) dort proportional zu der Anzahl der Doppelschichten ist. Die Interferenzfunktion  
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Gl. 66 
besitzt im Allgemeinen breitere Maxima als S(q), wobei die Schärfe der Maxima mit der Verringerung 
der Differenz dA - dB anwächst. Die Lage ist außerdem durch das Verhältnis nA/nB gewichtet. 
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nn
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+
+
≅  
Gl. 67 
Abb. 87: Simulation verschiedener symmetrischer BTO/STO-Multilagen 
unterschiedlicher Periodizität (Co Kα =0.179 nm ). Die schwarze Linie 
entspricht I(q) (Gl. 64), die beiden Faktoren S2 (rot) und F2 sind explizit 
abgebildet. Zum Vergleich der Peakpositionen ist auch eine einfache BTO/STO-
Doppellage der jeweiligen Periodizität mit abgebildet (graue Kurve). 
 
Der in den Röntgendiagrammen beobachtete Hauptpeak befindet sich dort, wo das Produkt beider 
Funktionen maximal wird (Gl. 64, Abb. 87), also ungefähr an der Stelle, wo für (qM) aus Gl. 66 und  
Gl. 67 gilt: 
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MinmqM ⇒Λ−
π2*  
Gl. 68 
In Gl. 68 wird ein ganzzahliger Wert für m definiert. Daneben existieren noch Satelliten für die Werte 
;...2;1 ±±m  . In Θ - 2Θ Geometrie gilt für den Differenzbetrag des Wellenzahlvektors der einfallenden 
und der gestreuten Welle λπ /sin4 Θ=q , wobei λ die Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung 
ist. Damit lässt sich aus den Abständen der Satellitenpeaks die Doppelschichtdicke Λ der Multilage 
bestimmen. 
( )1sinsin2 −Θ−Θ=Λ mm
λ  
Gl. 69 
Bei der Simulation der Graphen in Abb. 87 (gemäß Gl. 63 und Gl. 64) wurden die Streuamplituden fA 
und fB als richtungsunabhängig (kubische Symmetrie) und gleich (chemisch sehr ähnlich) 
angenommen. 
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